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40 anos
viendo

atomos

“La primera técnica que
permitié la visualizacion de
atomos y moléculas hace
ya mas de 40 afios fue el
microscopio de barrido por
efecto tunel (STM).”

Fernando Bartolomé
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PN

Pioneros de la mecanica estadistica: la teoria cinético-
molecular del calor, desarrollada en el S. XIX por
Maxwell y Boltzmann, permitié a Einstein calcular
simultaneamente el tamaiio de las moléculas y el
ntimero de Avogadro en su tesis doctoral.
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a historia del atomismo se suele remontar a

Democrito de Abdera (c. 460 a.C.-c.370a.C.)

y a su maestro Leucipo de Mileto, cuando de-

safiaron la suposicién “natural” de que la ma-
teria siempre puede descomponerse en partes ain mas
pequefias.

En esta teoria filoséfica, por lo demds completamente
acientifica en su concepcién, los dtomos serian eter-
nos, indivisibles, homogéneos, indestructibles e invisi-
bles. Este atomismo primitivo se describe en “De Rerum
Natura” (Sobrelanaturaleza delas cosas) de Lucrecio, que
muestra algunos hitos de increible intuicion cientifica.

De manera natural, surge el concepto de vacio, como el
espacio en el que se mueven los atomos. El movimiento
de los 4tomos en el vacio se supone constante y alea-
torio, siendo las interacciones entre los dtomos las que
dan lugar a todos los fenémenos observables en el uni-
verso. Todo estd formado por dtomos, tanto los seres
vivos como los objetos inanimados: Atomos y vacio.

/ Mayo 2023

Lucrecio también “intuye” la quimica, convencido de que
todo en el universo esta compuesto por un ndmero finito
de diferentes tipos de 4tomos, cada uno con sus propie-
dades Unicas. Sus ideas influyeron en los pioneros de
la quimica, como Dalton, Lavoisier, Proust o Avogadro.
Los estudios del comportamiento quimico de los gases
permitieron proponer que los atomos de los distintos
elementos tenian pesos diferentes y que las reacciones
quimicas implicaban su reordenacion. Estas ideas, que
triunfaron entre los quimicos por su utilidad practica,
tardaron en ser ampliamente aceptadas, dada la falta
de pruebas experimentales acerca de la existencia de
atomos y moléculas.

Unas décadas después, el desarrollo de la teoria cinético-
molecular del calor (después englobada en la Mecdénica
Estadistica) gracias al trabajo de James C. Maxwell y
Ludwig Boltzmann entre otros, permitié a Albert Einstein
demostrar que el movimiento Browniano solo se podia
entender desde una descripciéon molecular de los flui-
dos. El premio Nobel de Fisica de 1926 fue otorgado a

Heinrich Rohrer
(izquierda) y Gerd Binnig
(derecha), ganadores del

premio Nobel en Fisica
de 1986 posando con su
microscopio, desarrollado
en IBM Zurich.

“De manera natural, surge
el concepto de vacio, como
el espacio en el que se
mueven los atomos.”
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Jean Perrin por su trabajo en la estructura discontinua
de la materia, comprobando las predicciones de Einstein.

No fue hasta finales del siglo XIX y principios del XX, con
el descubrimiento de los rayos catddicos y de la radiacti-
vidad, y el desarrollo de nuevas técnicas experimentales
como la cristalografia de rayos X, cuando se generalizé
la evidencia de la existencia de entidades muy peque-
fias, por lo que dtomos y moléculas fueron aceptadas,
aun con acérrimos enemigos defensores “del continuo”.

La observacion directa de atomos individuales se con-
templé durante décadas como algo inalcanzable: la
comparacion de la longitud de onda de la luz visible
(0.4-0.7-10° m) con el tamario de moléculas (~10° m)
y atomos (~107"° m) que se desprendia de datos fisi-
co-quimicos y los calculos mecano-estadisticos (por

ejemplo en la tesis doctoral de Einstein’ o en los traba-
jos zaragozanos de Rocasolano?) muestra la imposibi-
lidad. La difraccién de rayos X en cristales corroboré
que la longitud de onda del espectro visible era unas
mil veces mayor que los dtomos y su “visién” directa no
seria nunca posible. Es interesante leerlo directamente
de Bruno Solano, decano de la Facultad de Ciencias
de la Universidad de Zaragoza de diciembre de 1887 a
febrero de 1899, en la Leccion Inaugural de la Universi-
dad de Zaragoza del curso 1887-1888 (nétese que los
célculos de Einstein son de 1905 y las medidas de Ro-
casolano de 1920, 20 y 35 afos después, respectiva-
mente). Dice don Bruno acerca de la comparacién en-
tre el tamafio atémico y la longitud de onda del visible:

“No puede darse conclusién mas triste que la que se des-
prende de las razones expuestas. Estamos condenados

“La observacién directa

de atomos individuales se
contempld durante décadas
como algo inalcanzable.”

por ley inexorable a no ver jamds, no sélo los atomos y
sus agrupaciones moleculares, sino mundos de seres ar-
chimicroscépicos que quizds pululan por todas partes.”

Solano estaba en lo cierto si nos restringiamos a ver
atomos, moléculas y virus con nuestros ojos, esperando
que la luz visible dispersada por ellos formase una ima-
gen en nuestra retina. Pero esa restriccion, cierta en el
visible, se rompe en el S. XX en varias direcciones.

Por una parte, aprendimos a utilizar un rango mucho
mas amplio del espectro electromagnético. Por otra,
se desarrollaron detectores que extendieron nuestros
sentidos ampliamente. Y en un modo mas fundamental,
la fisica cudntica abrié nuevas posibilidades, como la
dualidad onda-particula, que hizo posible trabajar con
ondas cuyas longitudes de onda eran mucho mas pe-
quenas (viendo “con electrones”, por ejemplo). Los mi-
croscopios electrénicos no presentaban la barrera cua-
litativa e infranqueable que entristecia a Bruno Solano,
pero durante muchas décadas siguié habiendo proble-
mas cuantitativos en intensidad y resolucion de la sefal.

Si bien estas barreras se han salvado en el S. XXI y hoy
en dia algunos microscopios electrénicos pueden ver
atomos individuales, la primera técnica que permitié la
visualizacién de atomos y moléculas hace ya mas de
40 afios fue el microscopio de barrido por efecto tunel
(STM por las siglas de la técnica en inglés, Scanning
Tunneling Microscopy).
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Imagen cedida por el autor.

El efecto tlnel es importante en muchos campos de la
fisica, como la fusion nuclear y la desintegracién alfa.
Ha alcanzado actualmente cotas tecnoldgicas en el
mercado como las memorias magnéticas de efecto tu-
nel, el propio STM, los diodos tunel y otras aln en desa-
rrollo, como las antenas 6pticas activas.

El desarrollo del STM es una historia fascinante. Gerd

Binnig y Heinrich Rohrer lo propusieron por primera vez
en 1981 mientras trabajaban en el Laboratorio de Inves-
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tigacion de IBM en Zdrich. Binnig y Rohrer recibieron el
Premio Nobel de Fisica en 1986 por su invencién, com-
partiéndolo con Ernst Ruska por el disefio del microsco-
pio electronico.

El desarrollo tecnolégico del STM es en si mismo sor-
prendente porque la precisién mecanica del aparato,
basada en una combinaciéon de tres cristales pie-
zoeléctricos (X, y, z) con precisiéon de unos picémetros
(10"2m). En palabras de los descubridores: “Quizés

fuimos afortunados en tener experiencia en supercon-
ductividad, un tema que irradia belleza y elegancia. En
cuanto al STM, tenfamos algo de experiencia en efecto
tunel y en medidas de alta precisién de distancias en
torno al angstrom, pero ninguna en microscopia o cien-
cia de superficies. Probablemente, esto nos dio el valor
y la ligereza necesarios para iniciar algo que en prin-
cipio no deberia haber funcionado, como tantas veces
nos dijeron”.

El efecto tunel es una de las caracteristicas inherentes
de la fisica cudntica: una particula puede penetrar a
través de una barrera de potencial, a pesar de no tener
energia suficiente para superarla. Clasicamente, la par-
ticula simplemente se reflejaria.

En cambio, debido a la naturaleza de la funcion de
onda, la probabilidad de que la particula se encuentre
al otro lado de la barrera puede no ser nula, posibili-
tandose el “salto” a través de la barrera de potencial.
La probabilidad de encontrar en un punto a la parti-
cula es proporcional al cuadrado de la amplitud de la
funcién de onda en ese punto. En el espacio ocupado
por la barrera de potencial (que en un microscopio es
el vacio entre punta y superficie a estudiar) dicha am-
plitud decrece exponencialmente, y por eso, el efecto
tunel sdlo es posible cuando la extensién espacial de
la barrera es pequefia. Una barrera demasiado ancha
reduce tanto la amplitud de onda de la particula que
su cuadrado mas alld es un ndmero despreciable.
Acercando la punta a la superficie (ver figura), la ex-
tensién de la barrera no llega a anular la funcién de
onda y los electrones pueden ser detectados “tune-
leando” de la punta a la superficie (o viceversa) indu-
ciendo una corriente detectable con un amperimetro.

El decaimiento de la amplitud es exponencial, por lo
que el paso de no detectar a detectar una corriente de
tunel es extremadamente sensible a la distancia punta
-superficie: la corriente de tunel en el vacio desciende
un factor 10 por cada ansgstrom (107° m) de distancia.

Para generar una imagen con resolucién atémica, la
punta del STM va barriendo la superficie de la muestra
en una serie de filas muy préximas entre si. El control de
la posicidn se realiza con un juego de piezoeléctricos de
alta precisién (102 m).

A medida que la punta explora la superficie, se mueve
hacia arriba y hacia abajo en respuesta a los cambios
en la altura de la muestra, midiendo la corriente de tunel.

“El efecto ttinel es importante
en muchos campos de la
fisica, como la fusién nuclear
y la desintegracién alfa. Ha
alcanzado actualmente

cotas tecnoldgicas en el
mercado como las memorias
magnéticas de efecto tinel.”

Para seguir con precision el perfil de la superficie, el
STM mantiene una distancia constante (y por tanto
constante corriente de tinel) entre la punta y la super-
ficie, para lo que se utiliza un bucle de realimentacion
que ajusta la posicién de la punta a medida que se barre
la superficie. Cuando la punta se acerca a la superficie,
la corriente de tunel aumenta, lo que activa el bucle de
retroalimentacién para alejar la punta de la superficie.
Del mismo modo, si la punta se aleja de la superficie,
la corriente de tunel disminuye, activando el bucle
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de retroalimentacién para acercar la punta. De este
modo, el STM va dibujando el perfil de la superficie y
genera una imagen topografica con resolucién atémica.

El desarrollo del STM supuso un gran avance en el cam-
po de la nanotecnologia, ya que permitié explorar y ma-
nipular las estructuras atémicas y moleculares con una
precision sin precedentes.

SUPERFICIES

Uno de los primeros éxitos del STM fue resolver la dia-
triba sobre coémo se “reorganiza” el silicio cristalino en
su cara (111). De hecho fue el equipo de IBM en Zurich
liderado por G. Binnig y H. Rohrer quienes publicaron la
reconstrucciéon de esta superficie.® La reconstruccién
7x7 de la superficie Si(111) era uno de los problemas
mas intrigantes de la ciencia de superficies.

Las superficies son grandes “defectos” cristalinos, en las
gue los atomos tienen mucha menos coordinacién de la
que idealmente tienen en un sélido, debido a que, eviden-
temente, a un lado ya no hay mas sdlido. La complejidad

Feedback

Vo (Vi V) — 2 (x,y)

Imagen cedida por el autor.
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de la gran celda unidad superficial, con 49 atomos (ver
figura de arriba), era un obstaculo importante para llegar
a un modelo claro: Los modelos que se ajustaban a un
tipo de experimentos estaban en conflicto con otros. El
numero de modelos propuestos era cada vez mayor y
parecian confundir mas que aclarar la cuestién. La mi-
croscopia de efecto tlnel solucion6 el problema de un
plumazo. Como recuerda Gerard Binnig en su Leccién
de recepcion del Nobel “Emprendimos el segundo intento
con la 7x7 en otofio de 1982, teniendo en cuenta el conse-
jo de Franz Himpsel de no hacer “sputtering” a la superfi-
cie. Funciondé inmediatamente y pudimos observar la 7X7
en las superficies planas. Quedamos absolutamente en-
cantados con la belleza del patrén. Yo no podia dejar de
mirar las imagenes. Era como entrar en un mundo nuevo.
Me parecié que habia llegado al punto culminante (e in-
superable) de mi carrera cientifica y, por tanto, en cierto
modo, a su fin. Heini (Rohrer) se dio cuenta de mi estado
de dnimo y me llevé unos dias a St. Antonien, un encanta-
dor pueblo en lo alto de las montafias suizas, donde es-
cribimos el articulo sobre el 7x7", que es la referencia®.

MANIPULACION ATOMICA

La microscopia STM permite la manipulacién de ato-
mos individuales utilizando la punta para “coger”, “mo-
ver” y “soltar &tomos” en la posicién deseada, acercan-
do la punta del microscopio a la superficie y mover ato-
mos individuales mediante la aplicacién de voltajes muy

precisos.

De este modo, se pueden generar estructuras cerradas
(llamadas corrales cudnticos) que permiten estudiar
las ondas estacionarias electrénicas de las superficies,

3.

a) Imagen original de la
superficie Si(111) reconstruida
7x7, obtenida de la publicacion

de Binnig, Rohrer y otros.?

b) Imagen STM “moderna” de la
misma reconstruccion 7x7 de
Si(111) obtenida en The London
Centre for Nanotechnology. Se
ha marcado con un rombo rojo
la zona correspondiente al
esquema de la derecha.

c) Esquemadela
reconstruccién 7x7 de Si(111):
en la imagen central solo los
atomos “a” son visibles. En
otras condiciones de corriente
de tinel, se pueden llegar a
visualizar los atomos colocados
en posiciones “r". Las
posiciones c, que son visibles
como poros oscuros en b), son
claramente reconocibles en la
imagen historica a), formada
por recortes del papel de

un registrador de puntas de

rotulador pegados entre si.

G. Binnig, H. Rohrer, Ch. Gerber, and E. Weibel,
Phys. Rev. Lett. 50, 120, (1983).
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“Se puede escribir con
atomos, como muestra
David Serrate, cientifico
del INMA escribiendo
ARAGON atomo a atomo,
o hacer dibujos e incluso
rodaruna pelicula.”
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a) 4 etapas en la formacion

de un corral cuantico
aproximadamente circular,
formado por 48 atomos de
hierro en una superficie de
Cu(111) (Confinement of
Electrons to Quantum Corrals
on a Metal Surface M. F.
Crommie, C. P. Lutz, D. M. Eigler,
Science (1993) 262, 218.

b) “Aragon” atémico, escrito por
Davir Serrate, del INMA.

c) fotograma de “A Boy And
His Atom: The World’s Smallest
Movie”, de IBM, que se puede
ver en YouTube.

generando bellisimas imagenes que muestran directa-
mente la naturaleza ondulatoria de la densidad electré-
nica superficial.

Ademds, la figura muestra también que se puede “escri-
bir” con dtomos, como muestra David Serrate, cientifico
del INMA escribiendo “ARAGON” &tomo a atomo, o ha-
cer dibujos e incluso “rodar” una pelicula (no hay mas
que buscar en Google “The atom and the boy”).

MOLECULAS Y QUIMICA EN SUPERFICIES
El auto-ensamblaje molecular en superficies ha recibi-

do mucha atencién recientemente: las moléculas eva-
poradas en superficies se auto-organizan espontanea-

mente formando patrones sobre las superficies, guia-
das por las interacciones entre las moléculas y con la
superficie. La microscopia STM permite la observacién
de estas fases auto-ensambladas, con altisima resolu-
cién. La quimica-en-superficie permite crear conducto-
res moleculares y otras estructuras en la nanoescala,
con aplicaciones prometedoras en electrénica, almace-
namiento de energia y catalisis, en un futuro. Otro cam-
po de gran interés es la formacién de enlaces covalen-
tes entre moléculas en superficie. Los enlaces covalen-
tes son muy estables y resultan esenciales en muchas
reacciones quimicas, pero son dificiles de formar. La
microscopia STM permite estudiar dichas reacciones,
asi como los mecanismos de formacién de covalencia.

Para conseguir la maxima resolucién, se puede funcio-
nalizar las puntas de STM con una Unica molécula de CO
fijada en la punta, con la que se consigue una resolucién
sin comparacion. No solo laforma de las estructuras car-
bonosas es visible sino que se pueden evidenciar muy
pequeiias diferencias de orientacion con importantes im-
plicaciones fisico-quimicas (ver figura de la pagina 91).

4. E.Bartoloméy colaboradores, J. Phys. Chem.
C 124, 13993 (2020).

Izquierda: esquema e imagen
STM de moléculas de Fe-
phthalocyanina (FePc) sobre
la superficie de plata (110)
formando una fase 2D auto-
organizada. La imagen STM
muestra las moléculas reales.

Derecha: FePc sobre Ag(110)
con una pequeia dosis de
oxigeno gas (los atomos de
plata de la superficie no son
visibles en la imagen de STM).
Los atomos de hierro en el
centro de las moléculas FePc
son visibles como puntos muy
brillantes en las moléculas no
oxidadas (como “b"). En las

“ n

moléculas oxidadas, como “a
y “c”, el atomo de hierro esta
deprimido hacia la superficie
de plata y no resulta visible
en laimagen STM. Las
moléculas “a” y “c” difieren en
la orientacion molecular con

respecto a la superficie.*
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ESPECTROSCOPIA

Ademas de la obtencién de topografias con resolucién
atémica, la STM permite realizar espectroscopia de es-
tados electrénicos (tanto ocupados como vacios). La
técnica se llama espectroscopia de efecto tinel de ba-
rrido (STS)

Consiste en medir el flujo de electrones entre la punta
del STM y la superficie del material estudiado mientras
se varia el voltaje aplicado a la punta (tensién de pola-
rizacion).

Analizando las curvas de corriente-voltaje, la STS pro-
porciona informacion sobre los estados electrénicos
del material, como sus niveles de energia, densidad de
estados y propiedades electrénicas locales. Algunas
aplicaciones son el estudio de los estados superficia-
les en semiconductores y metales; las propiedades
electrénicas de moléculas individuales en una super-
ficie, que proporciona informacién sobre el comporta-
miento de dispositivos electrénicos moleculares; y la
quimica en superficie, mostrando la estructura electré-
nica de la superficie y la molécula durante el proceso
de reaccién quimica.

MICROSCOPIA DE FUERZA ATOMICA
La microscopia de barrido de efecto tunel inspiré el

desarrollo de otras técnicas de microscopia de sonda
de barrido, como el microscopio de fuerza atémica

(AFM), que utiliza un esquema similar pero basado
en las fuerzas entre la punta y la muestra en lugar de
la corriente de efecto tunel. La técnica de AFM se ha
convertido en una herramienta muy versatil en ciencia
de materiales, aunque ofrece menor resolucién espa-
cial que la STM, es menos exigente en cuanto a la
limpieza, estabilidad, vacio y ambiente en el que tiene
que estar la muestra, siendo por ello Gtil no solo en
ciencia de materiales, sino en biologia, magnetismo,
y muchas otras areas de investigacion.

“La STM ha revolucionado
nuestra comprension de

la estructura atémicay
molecular de los materiales y
ha contribuido al desarrollo
de nuevas tecnologias.”

5x5 nm?: V=0 mV

Izquierda:
funcionalizacién de
una punta metalica con
una molécula de CO
que “afina” la punta al
tamafio de un atomo de
oxigeno.

Derecha, arriba:
esquema de un patrén
auto-ensamblado de
9,10 di-cyano-antraceno
coordinado con Cu
sobre Cu(111).

Derecha, abajo:

imagen STM con punta
funcionalizada. Los
orbitales moleculares

y, en particular, algunos
de los ciclos bencénicos
son especialmente
claros. Bruno Solano
habria disfrutado con
esta imagen.

L. Herndndez-Lépez y colaboradores, Nanoscale, 13, 5216 (2021).

CONCLUSION

La microscopia de barrido por efecto tinel (STM) hizo
realidad en los afios 80 del siglo XX la posibilidad de
“observar” atomos y moléculas individuales mediante la
visualizacién de la corriente de tnel.

La STM ha tenido unos magnificos primeros 40 afos.
Con esa edad, es una técnica madura pero aun plena de
vigor para seguir generando mas ciencia y tecnologia en
areas con gran proyeccion. Ademas, la STM ha sido una
técnica generadora de otras nuevas, como AFM, non-
contact AFM, STM resuelto en espin, STS, entre otras,

cada una de ellas generadora de grandes contribuciones
cientificas. La STM ha revolucionado nuestra compren-
sién de la estructura atémica y molecular de los mate-
riales y ha contribuido al desarrollo de nuevas tecnolo-
gias. Confiamos en que siga haciéndolo mucho tiempo.

Fernando Bartolomé
Instituto de Nanociencia y Materiales de Aragén
CSIC - Universidad de Zaragoza
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