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RESUMEN

Este trabajo analiza la morfologia y los mecanismos de crecimiento en peliculas delgadas
de oro sobre mica moscovita. Para lograr esto, se prepararon peliculas delgadas de oro de
1.5 a 40 nm de espesor nominal, mediante el método de deposicion fisico en fase vapor.
Las condiciones de las evaporaciones fueron: presién de 10~* Pa; temperatura de evaporacién
entre los 110 y 790 K. La informacion topografica de las peliculas delgadas se obtuvo mediante
microscopia de fuerza atémica (AFM) para las muestras no conductoras y microscopia de
efecto tunel (STM) para las muestras eléctricamente continuas.

Las peliculas evaporadas a temperatura ambiente, logran recubrir completamente el sus-
trato cuando el espesor evaporado es de 8 nm o superior. Para las muestras con espesores
inferiores a 8 nm, las mediciones topograficas se realizaron mediante AFM, el diametro pro-
medio de grano es constante para los distintos espesores evaporados, el exponente de Avrami
es 1.06. Para las muestras con espesores mayores a 8 nm las mediciones topograficas se rea-
lizaron mediante STM, en esta serie el diametro promedio de grano aumenta con el espesor,
el indice de Hurst es 1 para las distintas muestras y el exponente dindmico de crecimiento es
2.55. Se evaporaron muestras a temperaturas distintas a la ambiente, de espesores de 1.5 y
3.0 nm. Estas fueron caracterizadas mediante AFM e indican que la altura de los granos que
forma el oro sobre la mica es mayor mientras menor es la temperatura del sustrato durante
la evaporacion. Las muestras fabricadas a temperatura sobre los 300 K muestran cambios de
colores y topograficos a través del tiempo.

Los resultados muestran que los depédsitos fabricados a temperatura ambiente poseen
nucleacion instantanea y que estan dominados por la barrera de Schwoebels-Ehrlich. Los
depositos fabricados a temperatura sobre los 300 K muestran que no hay una relacion directa
entre el tiempo en que la mica es sometida a un tratamiento térmico y la morfologia que
tendra el depdsito de oro, esto puede atribuirse a los procesos de hidroxilacion que suceden

en la mica o a la desorcion de potasio superficial.
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Capitulo 1

Introduccion

1.1. Introduccién general

En las ultimas décadas las peliculas de espesor nanométrico han adquirido gran importan-
cia en varios campos de la ciencia de materiales y nanotecnologia [1]. Este creciente interés
se debe a las propiedades fisicas y quimicas que presentan las nanoparticulas que componen
dichas peliculas, en comparacién con el “bulk” [2], las cuales se originan, principalmente,
por dos razones [3]: (i) la reduccién en tamano produce cambios en los niveles electrénicos
de las nanoparticulas, y (ii) el incremento en la razén del nimero de dtomos en superficie
con respecto al volumen (gran superficie especifica). Entonces, la clave para desarrollar nue-
vas aplicaciones nanotecnoldgicas estd en establecer correctamente, y en forma reproducible,
la obtencién de peliculas delgadas con caracteristicas morfolégicas bien especificas para las
aplicaciones que se deseen lograr, ya sean para dispositivos electronicos, magnéticos u 6pti-

cos [4,5].

Los métodos para fabricar peliculas delgadas se pueden clasificar a grandes rasgos en dos
categorias [6]: deposicién quimica en fase vapor (CVD, chemical vapor deposition) y la depo-
sicién fisica en fase vapor (PVD, physical vapor deposition). Ejemplos del primer caso son:

CVD de baja presiéon (LPCVD) y microondas asistidas por plasma CVD (MPCVD). Dentro



del método PVD tenemos por ejemplo: sputtering, ablacion laser, evaporacion térmica, bom-

bardeo de electrones, por nombrar algunos.

El método de deposicidn fisico en fase vapor es el més utilizado en la fabricacién de pelicu-
las delgadas metélicas, ya que brinda varias ventajas: es facil de implementar, de bajo costo,

limpio, y con un buen control de la rugosidad superficial de las peliculas resultantes.

Es sabido que cuando una pelicula metalica crece sobre un sustrato ésta puede exhibir tres
modos de crecimiento: Volmer-Weber (tridimensional), Frank-van der Merwe (capa por capa)
o Stranski-Krastanov (mixto); dependiendo de la interaccién dtomo-atomo y dtomo-sustrato
durante el proceso. En especial, ha sido ampliamente reportado que cuando se realiza un
depdsito metdlico sobre una superficie aisladora el crecimiento es tridimensional [7]. Esto se
debe a que la interaccion atomo-atomo es mas fuerte que la interaccién entre el atomo y la
superficie del sustrato. Asi los a&tomos se aglomeran en estructuras bien definidas denominada

granos [8].

Para la caracterizaciéon topografica de peliculas delgadas existen diversas técnicas de mi-
croscopia: electrénica de barrido, electronica de transmisién o de puntas de prueba. Esta
ultima (SPM, Scanning Probe Microscopy), es una de las més utilizadas debido a su versa-
tilidad, la variedad superficies que se pueden observar (conductoras, aisladoras, etc.) y las
condiciones bajo las cuales puede operar (a presién atmosférica, en vacio, en atmosfera con-
trolada, etc.). Esta técnica consiste en una punta de prueba muy aguzada a nivel atémico,
la cual barre la superficie de la muestra, registrando las variaciones de altura detectadas,
construyendo de esta forma una imagen topografica de la muestra. Con esta técnica es posi-
ble seguir la evolucién topografica de las etapas iniciales en depdsitos de peliculas metalicas

delgadas para distintos espesores y condiciones de depdsito.



Es claro que tener imagenes topograficas de las muestras no nos entrega informacion
acerca del modo de crecimiento sin un estudio detallado de éstas. Para esto se han establecido
distintas teorias, como por ejemplo la teoria de escalamiento dinamico. A partir de ésta, si se
cuenta con simetria axial, se puede obtener la funciéon de autocorrelacién, y con ésta obtener
la correlacién lateral de un sistema, la cual estudios anteriores [9] indican que esta altamente
ligada con el tamano de las estructuras que forman la superficie de una pelicula. También
se puede calcular el exponente de Avrami n, el cual es una constante adimensional que
estd relacionada con el fenémeno de nucleacién [10], y el exponente de crecimiento dindmico,
z, que da cuenta del el tipo de crecimiento que ha tenido lugar [11,12]. Los rangos y valores de

los exponentes estan, teéricamente, bien establecidos para los distintos modos de crecimiento.

1.2. Objetivos

1.2.1. Objetivo general

El objetivo de esta tesis es obtener y estudiar el modo de crecimiento de peliculas ultra-

delgadas de oro sobre mica moscovita fabricadas mediante PVD.

1.2.2. Objetivos especificos

1. Correlacionar la morfologia de las distintas muestras con sus condiciones de evaporacion.

2. Determinar las condiciones de evaporaciéon para obtener peliculas topograficamente

continuas con el menor depdsito posible.

3. Calcular la correlacion lateral del sistema, y los exponentes fractales, para asi identificar

los mecanismos que forman las estructuras superficiales en una pelicula delgada.



Capitulo 2

Conceptos Preliminares

2.1. Formacion de peliculas delgadas por PVD

El método de deposicion PVD, hace referencia a un grupo de procesos en los cuales un
material se convierte a su fase de vapor en una camara de vacio, para luego condensarse sobre

una superficie [13].

Todos los procesos PVD siguen los siguientes pasos:

1. Generacién del vapor, mediante el calentamiento por resistencia eléctrica o bombardeo

con particulas un sélido es vaporizado.
2. Transporte del vapor al sustrato.

3. Condensacon del vapor sobre una superficie.

2.2. Adatomos y nucleacion

La nucleacion y el crecimiento de las estructuras formadas por PVD sobre una superficie
es un tema que ha sido ampliamente estudiado en la década del 70 usando microscopia
electrénica y explorado en detalle a escala atémica desde la década de los 90 con el desarrollo

de microscopias de sonda de barrido (SPM) [14]. En los fenémenos de nucleacién y crecimiento



de las estructuras formadas por PVD sobre superficies por lo general se distinguen tres etapas

mientras los dtomos depositados van llegando la superficie (figura 2.1):

® o . o
Se d
Nuclaecion Crecimiento de los Coalescencia

nicleos

Figura 2.1: Esquema de nucleacion, crecimiento y coalescencia.

1. La etapa de nucleacién donde se aumenta la densidad de islas estables. Una isla estable
es aquella que no experimenta procesos de disociacién o estos procesos se producen
en una escala de tiempo mucho menor que la tasa de llegada de los adatomos, y el

crecimiento domina.

2. La etapa de crecimiento que donde la densidad de las islas es casi constante y el tamano

de las islas aumenta.

3. La etapa de coalescencia donde la densidad de islas disminuye ya que las islas vecinas

comienzan a coalescer.

En el caso de adatomos moviéndose sobre un sustrato homogéneo, las dos primeras etapas

estan bien descritas por las siguientes ecuaciones de velocidad:

dn,/dt = F —ny /7, — 20Dn? — o0 Dnin, (2.1)

dn,/dt = cDn? (2.2)



Las cuales dan cuenta de como varia la densidad de adatomos en funcién del tiempo,
tratados en una teoria de campo medio, considerando dimeros estables, siendo un dimero dos

addtomos enlazados [14]. Donde los pardmetros definidos en las ecuaciones (2.1) y (2.2) son:

1. F es la tasa de evaporacion del sistema. Da cuenta del flujo incidente de adatomos que

van llegando por unidad de tiempo y por unidad de area.

2. mq es la concentracién de adatomos por unidad de area, la cual ira aumentando debido

aF.
3. n, es la densidad de todas la islas estables.

4. D es la difusion superficial, cuyo proceso implica el movimiento de los adatomos ab-
sorbidos a lo largo de la superficie de materiales sélidos. El proceso general se puede
considerar en términos de particulas que saltan entre los sitios de adsorcion adyacen-
tes de una superficie. La difusién es un proceso promovido térmicamente ya que al

aumentar la temperatura la difusién superficial aumenta [15].
5. o es el nimero de captura (en general depende del tamano de las islas estables ;).

6. 7, es el tiempo caracteristico de re-evaporacién o desorcién de los adatomos desde el

sustrato al vacio.

Lo anterior se puede apreciar en la figura 2.2 [16].

2.2.1. Modos de crecimiento

En la secciéon anterior se describieron los procesos de nucleacién, crecimiento y coalescen-
cia que tienen lugar cuando los primeros adatomos llegan al sustrato, pero no se describe si

estos adatomos se aglomeraran para generar islas tridimensionales o solo se quedaran en el



Flujo incidentes
de addtomos F Adétomo

Desorcién Ta ' J reposicionandose

l hacia a bajo

Agregacién o captura o

Figura 2.2: Esquema de como llegan los addtomos sobre un sustrato plano [16].

plano para generar una estructura bidimensional.

Para describir los procesos de crecimiento de una pelicula delgada, hay que considerar
que estas pueden crecer en condiciones de equilibrio termodinamico o en situaciones fuera

del equilibrio [17].
Modos de crecimiento en equilibrio termodinamico

Los modos de crecimiento en situaciones de equilibrio termodinamico implican un equili-
brio local entre la superficie de crecimiento, y los procesos de transporte de masa paralelos a
esta superficie. Estos procesos de equilibrio y transporte deben ser mucho mas rapido que el
flujo de particulas incidentes [17]. Para describir estos procesos de formacion, hay que conside-
rar las intensidades de las interacciones addtomo-addtomo y adatomo-substrato [7,18]. Es de-
cir se debe considerar la variacién de energia libre superficial del sistema Ay = vpei4+Yint —Vsus:
donde vy, es la energia libre del sustrato, v, es la energia libre de la pelicula, y 7n: es la

energia libre del de la interfaz entre el sustrato y la pelicula. Los modos de crecimiento en



equilibrio termodinamico se pueden clasificar en:

a) Capa por capa (van der Merwe): Este modo de crecimiento ocurre si Ay < 0. Cuando
el costo energético de la interaccion entre los adatomos y el sustrato es menor que la energia
libre de la superficie del sustrato, cubrir esta es favorable, y el modo de crecimiento es un
recubrimiento continuo de capas bidimensionales de atomos formando laminas que se sobre-

ponen una sobre otra, figura 2.3 (a).

b) Nucleacién 3D (Volmer-Weber): Cuando la variacién de energia de la pelicula en cre-
cimiento es positiva Ay > 0, el sistema intenta mantener la superficie del sustrato sin cubrir
durante el mayor tiempo posible, mientras se minimiza el area expuesta del depdsito, enton-

ces los atomos se aglomeran en islas tridimensionales, figura 2.3(b).

¢) Monocapa + nucleacién (Stranski-Krastanov): Cuando Ay < 0 y los pardmetros de
red del material depositado y el sustrato son diferentes, se debe considerar que existe una
acumulacion de energd cuando aumenta el espesor de la pelicula; esta energia es responsable
de la ruptura de la pelicula en islas en tridimensionales después el crecimiento de unas pocas

capas atomicas, figura 2.3(c).

La aplicacion de estos modelos para describir el crecimiento de peliculas delgadas es, sin
embargo, limitada a situaciones tales como deposiciones de metales sobre metal, y superficies
de semiconductores y superconductores bajo ciertas condiciones. Por el contrario, para mu-
chos procesos de relevancia técnica que se producen lejos del equilibrio a tasas relativamente
alta de evaporacion, los modelos termodinamicos tuvieron que ser modificadas para tener en

cuenta sus limitaciones cinéticas [17].
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Figura 2.3: Distintos modos de crecimiento.

Modos de crecimientos fuera del equilibrio

Los modos de crecimiento desarrollados para peliculas delgadas que crecen fuera del equi-
librio consideran que el flujo de adatomos que llega a la pelicula, es mucho mas rapido que

los procesos de difusién superficial y los procesos que relajan la tension superficial [17].

KPZ Kardar-Parisi-Zhang: Existen superficies que crecen siguiendo el modelo KPZ [17].

El modelo KPZ describe que la variacion de la altura h en el tiempo t, esta dada por:

1
Oih(x,t) = vV?h + §A(Vh)2 +n(z,t) (2.3)
Con h(x,t), la altura de la pelicula en el tiempo t y en la posicién x.
1. El termino d:h(z,t) describe como varia la altura h(x,t) en el tiempo.

2. El termino V2h da cuenta de los procesos de ralajacién que tiene la superficie y v es un

factor que da cuenta de que tan importante es el termino V2h en la superficie estudiada.



3. El termino (Vh)? da cuenta del crecimiento lateral y A es un factor que da cuenta de

que tan importante es el termino (Vh)? en la superficie estudiada.

4. Ruido blanco 7n(z,t) : El Ruido son fluctuaciones aleatoria inherentes al proceso y
pueden crear la rugosidad de la superficie. El ruido compite con los procesos que tienden
a aplanar la superficie, como por ejemplo la difusién superficial, para asi formar una
morfologia rugosa. El ruido puede ser dominante si el experimento se lleva a cabo a

bajas temperaturas o a tasas de crecimiento muy altas [19].
Mecanismos de crecimientos

Existen ademas otros 2 mecanismos que pueden ser relevantes a la hora de formar la

topografia de una pelicula delgada:

1. Barrera de Schwoebel-Ehrlich: Esta barrera impide que un adatomo que se encuentra
ubicado sobre una isla pueda descender de ésta, ya que no es energéticamente favorable.
En general a la barrera de Schwoebel-Ehrlich se le asocian estructuras con formas de
monticulos o piramides las cuales crecen indefinidamente, debido a que esta barrera

impide el crecimiento capa a capa del material [20].

2. Sombreado geométrico : Las peliculas depositadas de forma oblicua se componen de
columnas que estan inclinadas y crecen en la direccion de la fuente de vapor. El cre-
cimiento en direccién columnar es el resultado de mecanismos de sombreado que se
producen en la superficie del sustrato.

Cuando se inclina el sustrato de modo que el vapor de incidente llega en angulos obli-
cuos, su topografia es el resultados de ntcleos que sombrean regiones del sustrato, lo
que impiden la coalescencia de los niicleos en una pelicula delgada. En lugar de ello,
los ntcleos capturan el flujo de vapor que deberian haber aterrizado en las regiones

sombreadas, lo que resulta en la formacion de columnas que crecen en la direccién de
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la fuente de vapor [21-23].

2.3. Sustrato

Cuando se esta interesado en estudiar las etapas iniciales de un deposito, es necesario
comprender la morfologia y las propiedades del sustrato utilizado para la evaporacién, ya

que esto determinard fuertemente que tipo de estructuras se formaran.

2.3.1. Mica moscovita

Las mica moscovita ha sido ampliamente estudiada [24-28], siendo ésta constituida por
capas de aluminosilicatos con la ecuacién estequiométrica: K Als(AlSiz019)(OH )y y orientada
en la direccién (001). Cada capa estd compuesta de una subcapa de iones Al** coordinados
octaédricamente, que se intercala entre dos capas tetraédricas de silicato con vértices que
apuntan hacia la capa octaédrica, y una capa de potasio. En las capas de silicato algunos de los
iones Si** se sustituyen por iones de Al3*(con una proporcién de 3:1), creando dreas cargadas
negativamente. Estas cargas negativas se compensan con los iones de carga opuesta K. La
exfoliacién de la mica (divisién de la mica en ldminas paralelas a las caras cristalogréficas)
tendra lugar a lo largo de las capas de potasio y una vez exfoliada cada una de las laminas se
quedaran con la mitad de los iones potasio en su superficie. Si bien cuando la mica es clivada
se generan zonas cargadas negativamente, esto sucede solo en vacio ya que al ser clivada
en la atmosfera la superficie es rapidamente contaminada con lo cual se eliminan las zonas
cargadas [27].

La mica moscovita es ampliamente usada por tener zonas planas de grandes extensiones,
como muestra la figura 2.5, sin embargo, al poseer una gran variedad de componentes, es un
sistema extremadamente dindmico cuando se calienta, y sus principales inconvenientes son

la desorcién (emisién) de potasio superficial al calentarla [29] y los procesos de hidroxilacién
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Figura 2.4: Composicién de la mica moscovita [25].

que ocurren a temperaturas de 770 K o cuando la mica es tratada térmicamente por periodos
largos (24 horas) [30,31], por tanto es importante tener en cuenta no solo la temperatura que
se utiliza, sino también el tiempo durante el cual la mica es dejada en esa temperatura para

tener resultados reproducibles.

200nm
=]

Figura 2.5: Imagen topografica tomada mediante AFM de mica moscovita. La imagen
es de 1000x1000 nm? de 4rea y la rugosidad rms promedio es de 0.079 nm.
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2.4. Fractalilad, autoafinidad y leyes de potencia

El problema intrinseco de describir una superficie solo con su rugosidad rms radica en que
estamos condensando la informacion de toda una imagen en un solo parametro. Esto conlleva
una reduccion de informacion inmensa, ya que superficies diferentes pueden tener la misma
rugosidad rms. Por tanto, la motivacién de ésta seccién es buscar, cuantificar y explicar otros

parametros superficiales, para tener un mayor entendimiento de los procesos que ocurren.

2.4.1. Definiciones de parametros fisicos

1. La altura media de la superficie h para un cuadrado de drea L?, se define como [32,33]:

- % S5 h(oy), (2.4)

donde h(z,y) es la altura en el punto (z,y).

2. Una superficie autoafin es aquella que se comporta frente a un cambio de escala de la

forma [34,35]:

MNh(z,y) = h(Ax, \y), (2.5)

es decir que su perfil de alturas es una funciéon homogénea de grado H.

Acéd H es el exponente de Hurst, dependiendo de la literatura se puede denotar como

H o «a y llamarse indice de Hurst o exponente de rugosidad.
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Si H=1 se dice que la superficie descrita h(x,y) es una superficie autosimilar, esto es,
una superficie que tiene las mismas propiedades estadisticas no importando cual es su

escala [34].

. Longitud de correlacion lateral &: Es la distancia caracteristica en la que dos puntos
sobre la superficie se hallan correlacionados, la longitud de correlacion lateral corres-

ponde al ancho tipico de las estructuras superficiales [35].

. La rugosidad o se define como la desviacién cuadritica media de la altura [32,33,36]:

L

o(L,t) = %ZZ(h(m,y) — h)2. (2.6)

y
La rugosidad en una pelicula no crece ilimitadamente, sino que existe un tiempo ¢, en

el cual la rugosidad parard de crecer, alcanzado asi la saturacion.

Tomando un sistema de tamano fijo L, el tiempo ¢, da cuenta de dos regimenes: antes

de la saturacién t << ts y después de la saturacion t >> t;
En el régimen t << t, la rugosidad aumenta con el tiempo de la forma [35,37]:

o(L,t) ~t° (2.7)

donde [ es el exponente de crecimiento.

Para t >> t, , la rugosidad es constante y depende de L a través de la ley de potencias

[35,37):
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o(L,t — 00) ~ L (2.8)
2.4.2. Escalamiento dinamico en los procesos de crecimiento

Family y Vicsek analizaron el comportamiento de superficies en crecimiento asumiendo
que éstas eran auto afines. Demostrando que la rugosidad ¢ de una superficie autoafin se

puede expresar de la forma de escalamiento dindmico [37]:

o(L,t) ~ L7 f(t/L1/5) (2.9)

Con
flx) ~2” para z<<1 (2.10)
f(z) = constante para x >>1 (2.11)

El escalamiento dindmico dado por la ecuacién (2.9) sugiere que el tiempo caracteristico

ts varfa como [37]

ty ~ LA/P (2.12)

La longitud de correlacién lateral &, al igual que la rugosidad o, ird cambiando a medida
que el tiempo de deposicién vaya aumentando, hasta llegar al tiempo de saturacion . Family
usando la ecuacion de escalamiento dindmico (2.9) plantea que la longitud de correlacién

lateral £(t) debe variar como [37]:

) ~ Y para t <<t (2.13)
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E(t)~L para t>>t, (2.14)

Como el exponente H/f describe el crecimiento de una longitud de correlacién £ con el
tiempo, se puede interpretar como un exponente dindmico de crecimiento, el cual se define

como z, usando la siguiente relacién z = H/f [37].

£~ tl/? (2.15)

El exponente 1/z esta relacionado con la rapidez de crecimiento de las estructuras super-

ficiales en el plano perpendicular donde se realiza el deposito.

Considerando que el tiempo t es proporcional al espesor evaporado e, cuando la taza de

evaporacion es constante, la ecuacién (2.15) puede reescribirse como:

£~ ell? (2.16)

Una vez conocidos los pardametros H y z que describen el crecimiento, se pueden determinar

los mecanismos que controlan el crecimiento usando las referencias [17,35]:

Mecanismos H I6] z
Difusién superficial 1 0.25 4
Evaporacion-condensacion 0 0 0.5
KPZ Kandar-Parisi-Zhang 0.4 0.25 0.16
Ruido No definido 0.5 No definido
Barrera de Schwoebels-Ehrlich 1 0.3-0.56 2.5-6.7
Sombreado geométrico No definido 1 0.33

Tabla 2.1: Exponentes dindmicos de crecimiento relacionados con mecanismos fisicos.

La bibliografia también relata que para valores de H cercanos a 0.5 los procesos son

estocéasticos y estan determinados mayoritariamente por el modelo KPZ; para valores de
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H mayores a 0.5 la deposicion tiende a estar mas correlacionada, esto es que los atomos
depositados en la superficie tienen tiempo suficiente para buscar un lugar energéticamente

favorable en el sustrato [38].

2.4.3. Densidad espectral de potencia

La densidad espectral de potencia (PSD por sus siglas en inglés) es el espectro de fre-

cuencias espaciales de la rugosidad superficial medido en unidades de longitud inversas [32].

Matematicamente la PSD se define como el cuadrado de la transformada de Fourier de
la superficie analizada. Esto es, si la superficie de la pelicula es una funcién z(7) = z(x, y) su

correspondiente transformada de Fourier bidimensional es Z(k) = Z (ka, k,) dada por [32]:

—

Z(R) = Z(kar ky) = 4—; / () exp(—ik - F)dF (2.17)

Por tanto la PSD se define como:

PSD(k) = (2%) < |Z(F))? >k (2.18)

Con k* = k2 + k] y A el rea analizada. La PSD da la intensidad con que cada frecuencia
espacial contribuye a la rugosidad superficial [32].

El escalamiento que tiene la PSD en una superficie auto afin esta dado por [39]:

PSD(k) = o**g(k¢) (2.19)

Donde g(x) es:

g(x) ~1 para z<<1
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Figura 2.6: Representacién de una PSD autoafin.

—2H-2

gx) ==z para x >>1

Para k << £ la PSD serd constante debido a que no depende de k, pero cuando

k >> &1 se tiene que la PSD es proporcional a k=272#

PSD ~ k7225 para k>> €71

Es decir que la relacién entre H (indice de Hurst) y la pendiente de la parte lineal del

PSD (llamada m), tiene la siguiente expresion [32, 34, 35]:

m=—2(H +1) (2.20)

2.4.4. Funcion de autocorrelacion

Estadisticas como la altura promedio h y la rugosidad ¢ miden las propiedades verticales
de una superficie, pero no dan cuenta de las correlaciones laterales en la superficie. Para

calcular estas correlaciones laterales, se introduce la funcién de autocorrelaciéon A(R), que

18



mide la correlacién de alturas superficiales, separadas lateralmente por R. La funcién de

autocorrelacion se define como [39]:

A(R) =072 < h(z,y)h(2',y) > (2.21)

Aca las coordenadas relativas (X,Y) = (z — 2,y — ¢/) se pueden escribir como R =
VX2 + Y2 debido a que el comportamiento estadistico de una superficie no depende de la
orientacion especifica de la superficie, debido a que la superficie es isotrépica, y la funcién de

autocorrelacion solo depende de R [39].

2.4.5. Funcion de correlacion de diferencia de alturas

Si tomamos como suposicién que [h(z,y) — h(2’,y’)] es una variable aleatoria gaussiana,
cuya distribucién depende de las coordenadas relativas (X,Y) = (x — 2/,y — /) se puede

escribir la funcién de correlacién de diferencia de alturas como [40]:

9(X,Y) =< (h(z,y) — h(z',))* > (2.22)

Expandiendo la ecuacién anterior:

9(X.Y) =< (h(z,y)* + h(z',y)* = 2h(z,y)h(2',y))) >=2 < h* > =2 < h(z,y)h(a',y) >

La ecuacién (2.6), se puede redefinir la alturas promedio, tal que h = 0, este cambio no
modifica el valor de la desviacién entandar, pero permite usar la relacién < h? >= o2, por

tanto la ecuacién anterior se puede escribir como:

9(X,Y) = 20" = 2 < h(z,y)h(2',y) >

Usando la ecuacién (2.21) en < h(z,y)h(z',y") >
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g(R) =20* (1 — A(R)) (2.23)

En particular, para las superficies auto-afines, el comportamiento dinamico de la funcién

de correlacion de altura tiene la forma de escala [41,42]:

g(R) ~ R*™  para R<<¢

Siendo claro que putos lejanos no estaran correlacionados, A(R) = 0 y g(R) estard dada

por:

g(R) ~20* para R >>E. (2.24)

La funcién g(R), para una superficie auto afin puede expresarse como:

g(R) =20 f (?) (2.25)

Con

f(z) =2 para x<<1

flx)=1 para x>>1 (2.26)

Siendo demostrado por S. Sinha [40], que las propiedades anteriores son satisfechas por

) (2.27)

la ecuacién:

()

g(R) = 207 (1 — exp
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Figura 2.7: Representacion de una funcién de correlacion de diferencia de alturas.

2.4.6. Exponente de Avrami.

Como se vio anteriormente, durante el crecimiento de los nicleos a espesores bajos se
puede asumir que cada nicleo crece independientemente de los demas, pero a medida que el
recubrimiento aumenta hay que tener en cuenta los efectos de agregacion y coalescencia (una
superposicién de dos estructuras), es decir, los niicleos no pueden crecer libremente debido a

que coalescen con sus vecinos.

Si bien los procesos de nucleacién ocurren en el plano de la superficie, el crecimiento de
los nticleos y la difusion de los adatomos que van llegando ocurren en tres dimensiones, lo
que resulta complicado de analizar matematicamente. La forma de resolver este problema

es expresar las superficies tridimensionales como un area equivalente plana y con difusion

lineal [43].
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Al considerar un area A que esta parcialmente cubierta por N circulos cada uno de area a,
donde a<< A. Los circulos se superponen de manera que el area que esta realmente cubierta
es mas pequena que el drea extendida na. La probabilidad de que un punto no esté cubierto

por ningun circulo es:

a\N na\N
=) (%)
( A N
Con n = % la densidad de circulos de area a. Considerando que N— oo lo anterior se

convierte en:

N
lim (1 - %) = exp (—na)

N—oo
Es decir que la probabilidad de que un punto no esté cubierto por ningin circulo esta dada

por la exponencial de menos el area extendida na.

De igual manera, la superposicion de estructuras de distintas dreas, se puede resolver

mediante el teorema de Avrami [11,43-45]:

0 =1—exp(—0.,) (2.28)

Donde 6 es la fraccion de superficie cubierta y 6., es la superficie extendida, es decir, la
superficie de la pelicula si el crecimiento de cualquier isla solitaria no se inhibe por el choque

en otras islas.
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Figura 2.8: Representacion grafica de los términos usados en la ecuacion de Avrami.

La figura 2.8(a) da cuenta a que se refiere la fraccion de superficie cubierta, la figura
2.8(b) muestra como se pueden proyectar las estructuras, mientras que la 2.8(c) da cuenta

que es la superficie extendida.

Concentremosnos ahora en el area extendida, considerando que la variacién de esta en el
tiempo es la convolucion de la rapidez de nucleacion y la tasa de crecimiento lateral de las

estructuras [46] tenemos que:

do ¢ dN
= = t—71)—at' 2.29
= [ -0% (229)

Donde t es el tiempo, g(t)=dL/dt es la tasa de crecimiento lateral de las estructuras y 4*

la variacién de los nucleos en el tiempo

Considerando que el crecimiento lateral L tiene un incremento lineal con el tiempo:

dL

L=ct—g(t)

Por tanto la variacion del area extendida se puede escribir como:

dfe, YdN
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De esto podemos considerar que: si tenemos nucleacién instantanea o nucleacién delta,
en la cual todos los nticleos se forman al inicio de la evaporacién, la variaciéon de nicleos en
funcién del tiempo estara dada por:

dN

= = Noo(t) (2.32)

Con N, el numero de nicleos en el tiempo cero, el area extendida queda como

dOer .
dt

t
1/ NO(S(t,)dt/ = CINO (233)
0

Por tanto 0., es:

Opr = Cot, con co = 1N, (2.34)

Por tanto la ecuacién de Avrami para nucleacién instantdnea quede de la forma [46,47]:

0=1—exp(fe) =1 — exp(cat) (2.35)

Analogamente existe una nucleacién proporcional al tiempo llamada nucleacién progresi-

va:

dN
— =Nt 2.36
= N, (2:36)
se llega a que la ecuacion de Avrami es:
0 =1—erp(—0) =1 — exp(—cst?) (2.37)

En general la ecuacién de Avrami toma la forma de [11,44,47]:

=1— exp(—kt") (2.38)
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Donde n es el exponente de Avrami, es una cantidad cinética que depende de la nucleacién
y del tipo de crecimiento que ha tenido lugar, este exponente depende de la fraccion de la

superficie del sustrato que estd recubierta por islas.

El exponente de Avrami n es un nimero bien definido para distintos tipos de crecimientos,
por ejemplo n=1 indica que el sistema tiene nucleacién instantanea y mientras que para n=2

nos dice que el sistema posee nucleacién progresiva.

Por ultimo la diferencia visual entre nucleasion instantanea y progresiva se ve en la figura

2.9 [45]:

Nucleacion

Instantanea Progresiva

Figura 2.9: Representacién esquematica de la superposicion de los ntcleos en la nu-
cleacién instantdnea y progresiva [45].
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Capitulo 3

Fabricacion y caracterizacion de las
muestras

3.1. Preparaciéon de las muestras

Se realizaron distintos depdsitos de oro sobre mica moscovita recién clivada en condiciones
de alto vacio (107*Pa). El oro utilizado es de una pureza del 99.9999 % siendo evaporado

desde un canastillo de tungsteno calentado resistivamente.

El vacio es soportado por una bomba rotatoria y de una bomba difusora con trampa de
nitrogeno liquido. Para medir la presién de ambiente a bajo vacio se utiliz6 un convectréon y
un Bayard Alpert para medir la presié en alto vacio. También se utilizé una termocupla tipo
T para medir la temperatura durante la evaporacion.

En la figura 3.1 se muestran:
1. filamento de tungsteno que al calentarse resistivamente evapora el oro.

2. obturador, este permite sombrear el sustrato hasta que la taza de evaporacién sea la

indicada.

3. porta muestra.
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Figura 3.1: Esquema de la campana usada para las evaporaciones.

4. micro balanza de cuarzo, se usa para monitorear la taza de evaporacion y la cantidad

de material depositado.

5. trampa de nitrégeno liquido que permite realizar evaporaciones con el sustrato a baja

temperatura.
6. hornos que permiten realizar evaporaciones con el sustrato a alta temperatura.

En general, el sistema de evaporacion descrito permite una gran maniobrabilidad para
generar muestras, ya que regulando la corriente que pasa por el filamento de tungsteno se
puede aumentar o bajar la tasa de evaporacién (a mayor corriente mayor es la tasa de eva-

poracién). El sistema también permite tener un gran control sobre la cantidad de material
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que llega al sustrato mediante una “tapa” que corta la llegada de material cuando la muestra

tiene el espesor deseado.

Respecto a la temperatura del sustrato usada en las evaporaciones a alta temperatura
esta estd determinada por la corriente que pasa por los hornos durante la evaporacion, es

decir a mayor corriente que circule mayor serd la temperatura del sustrato.

3.2. Caracterizacion de las muestras

3.2.1. Microscopia de sonda de prueba, SPM

Dentro de la microscopia de sonda de prueba se encuentra la técnica de microscopia de
efecto tinel o STM (scaning tunneling microscopy). Esta consiste en que una punta muy
aguzada de una aleacién de platino-iridio o tungsteno que se desplaza sobre una superficie de
un conductor tal que cuando el extremo de la punta se aproxima a la superficie, los electrones
traspasan por efecto tunel el espacio intermedio (figura 3.2). E1 STM opera manteniendo una
corriente constante entre la punta y la superficie, desplazando la punta normal a la superficie
para generar asi una imagen topografica. El desplazamiento normal de la punta se obtiene
fijandola a un piezoeléctrico cilindrico, que se contrae o expande de acuerdo con la diferencia

de potencial que experimenta [48].

La microscopia de fuerza atémica o AFM (Atomic Force Microscopy) es otra modalidad
del SPM, esta consiste en una punta aguzada (generalmente de nitruro de silicio) fijada en
el extremo de una pequena varilla levadiza (cantilever) que recorre la superficie.

La fuerza de interaccion entre la punta y la superficie de la muestra atrae o repele a la
punta mediante fuerzas de corto alcance del tipo van der Waals, que a su vez flexiona la

varilla que sostiene a la punta (figura 3.3). La flexién de la varilla es detectada mediante
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Figura 3.2: Esquema de un STM [49], con a) el barrido a escala microscépica y b) el
barrido a escala atémica.

un laser, el cual estd posicionado sobre la varilla y es reflectado con cada movimiento. La
refleccién del laser llega a un colector con lo cual se logra construir la imagen topografica de
la superficie. Dado que no es necesario que circule corriente entre la punta y la muestra, esta

técnica es utilizada en superficies no conductoras [48].

+——— laserbeam

H force between
1% surfaceand tip

Atomic Force surface of sample
Microscope (AFM)

Figura 3.3: Esquema de un AFM [50].
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3.2.2. XPS

La espectroscopia XPS (X-Ray Photoelectron Spectroscopy), da cuenta de la composicién
quimica de la superficie de la muestra. Esta técnica consiste en irradiar la muestra con Rayos
X (decaimiento K, del aluminio) y analizar los foto-electrones emitidos de las capas interiores
de los atomos superficiales. Teniendo cada uno de estos foto-electrones emitidos una energia

cinetica caracteristica, se puede determinar de que &tomo que proceden [51].

3.3. Procesamiento de las imagenes

3.3.1. WSxM

Las imagenes fueron analizadas usando el software WSxM, el cual permite desplegar las
imagenes topograficas tomadas por el equipo de microscopia, figura 3.4(a). También posee
herramientas para estudiar la topografia, como por ejemplo, obtener los perfiles de alturas,
calcular las areas recubiertas, realizar analisis de rugosidad, etc. Un perfil de altura consiste

en un corte transversal sobre una imagen topografica, figura 3.4(b).

La imagen de la figura 3.4(c) es un histograma de alturas, esto es un gréfico de frecuencias
para las distintas alturas sobre una imagen, para el caso en que el oro no ha recubierto a la
mica totalmente se tendran 2 alturas caracteristicas, la primera intensidad es entregada por
el sustrato y la segunda es entregada por las islas de oro, la separacién de ambas frecuencias
permite obtener la altura caracteristica de los granos en una imagen.

El WSxM permite calcular la PSD y su respectiva pendiente para cada imagen y con esto

podemos obtener el indice de Hurst.

3.3.2. ImagelJ

Para calcular el didmetro promedio de grano D, en cada una de las muestras, se utilizo el

software ImagelJ siguiendo la siguiente secuencia logica:
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Figura 3.4: Ejemplo de las opciones entregadas por el WSxM.
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Figura 3.5: Ejemplo de como se calcula el PSD mediante el WSxM.

Se delinea manualmente el perimetro de un grano, el cual no es perfectamente circular
(Figura 3.6).

Teniendo delineado el grano el programa entrega el drea encerrada A.

Teniendo el drea del grano se supone que es un circulo perfecto (de igual area) y con esto

se calcula el diametro D de cada grano usando D = 2\/§ , proceso descrito por [52,53].

31



4. El didmetro promedio de grano es el promedio de todos los didmetros de granos indi-

viduales calculado usando este sistema.

Es interesante notar que el diametro promedio calculado de esta manera es proporcional

a la longitud de correlacién lateral £ y que la la ecuacion (2.16) se puede reescribir como:

D ~ eY/* (3.1)

donde e es el espesor evaporado.

Figura 3.6: Ejemplo de como se calcula el didmetro promedio de grano mediante ImageJ.

3.3.3. GWYDDION

GWYDDION es otro programa para el andlisis de SPM, utilizado para calcular las funcio-

nes de auto correlaciéon imagen por imagen y con ello obtener la funcién de correlacion lateral.

Este programa tiene la siguiente secuencia légica para calcular la longitud de correlacién
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lateral:

A las mediciones de SPM, se les evalta la funcién de correlacion de altura (2.22), usando
solo los perfiles a lo largo del eje de barrido rapido, . Por lo tanto, se puede evaluar a partir

de los datos de las imagenes de SPM como:

M-—m

9:(R;) = m S (i — hag)”. (3.2)

=1 n=1

Donde m = i—;. La funcién de este modo se puede evaluar en un conjunto discreto de

+m) hace referencia

valores de R, separados por el intervalo de muestreo Az. El termino N

a que g,(R,) es un promedio de los valores calculados.
Este software por lo demés cuenta con la opcién de analizar la funcién g, (R, ) para entre-
gar la rugosidad (o) y la longitud de correlacién lateral (§), aunque de una manera un tanto

limitada, ya que no calcula H, sino que ajusta la funcién (2.27) solo para dos valores de H,

para hacer el analisis:

1. Se considerara la funcién de correlacién de altura de una dimensién como una Gaussiana

) (3.3)

(H=1):

2. Se toma H =1/2
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9:(R,) = 207 (1 — exp {-?D (3.4)

La figura 3.7 es un ejemplo del entorno visual de GWYDDION para calcular g,(R,)

10717 3 r ifico: =
3 [— e Curva de Grafico: | HHCF =
7 [—Fit Function: Gaussian (HHCF) =
Ax) = 202[1 —exp(-(x/N2)]
-18
1073 Fix Parameter Error Initial
r'\E' _ [] o=1,6465nm + 2,6pm - |2,30052e-09
T : [ T=9,9167nm + 0,22nm - |9,98047e-09
107195 x2 result: 0,00247
3 b Correlation Matrix
] Range: |0,00 to 499,03 nm
1020 [] Plok Full range
10-1I0 TTT II‘: !'_9 T TTT II‘:I[L_B T TT III‘:I[L-? T TT Illlcl'il6 — C[eate 5 difference graph
[m] Instant: & estimate & plot
| Ajustar || Estimate Plot Inits Guardar Cancelar Aceptar

Figura 3.7: Ejemplo de como se obtiene funcién de correlacién de diferencia de alturas
mediante GWYDDION.
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Capitulo 4

Resultados y Analisis

4.1. Oro sobre mica moscovita

En esta seccién se presentan cuatro series de muestras de oro sobre mica. En la primera
serie se fabricaron muestras de distintos espesores (menores a 50 nm) a temperatura am-
biente. En la segunda serie fijo un espesor y se vari6 la temperatura en que se realizé cada
depésito. Una tercera serie en donde se fija el espesor y la temperatura de deposito y se varia
el tiempo en que la mica esta en dicha temperatura. Una cuarta serie en donde la mica es

recocida en un ambiente de nitrégeno para luego realizar una evaporacion en temperatura.

4.1.1. Muestra de 1 A de espesor

Esta muestra consiste en el menor depdsito realizado en esta tesis, teniendo ésta un es-

pesor de 1 A, evaporada a temperatura ambiente y con una tasa de evaporacién de 1.2 nm /min

La muestra se midié con AFM en modo contacto generando imagenes topograficas como
se muestra en la figura 4.1:

La muestra se midi6 con la menor fuerza positiva que permite el sistema (esto es 0.1 nN),
sin embargo la topografia se ve perturbada por cada medicién que realiza el equipo, como se

puede apreciar en la figura 4.2.
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Figura 4.2: Desformacién topogréfica de la muestra de 1 A de espesor.

Las zonas encerradas con negro de la figura 4.2, son sectores en donde se realizaron me-
diciones de AFM previamente, estas zonas muestran como las mediciones de AFM deforman

la topografia de la superficie.
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Debido a que la punta tiende a aglomerar el oro que esta sobre la mica las imagenes
topograficas pierden su valor para entregarnos informacion, ya que no se sabe si lo que se
esta midiendo es algo real o ficticio producido por la punta. A pesar de esto se calculd el
didmetro promedio de grano (con una estadistica de 110 granos), el cual resulté D=18.7 nm,

para tener este dato como una referencia.

La muestra se analizdé con XPS, para identificar la posible presencia de tungsteno en la
muestra, generada por la oxidacion del filamento, debido a la presencia de oxigeno residual
cuando se evapord el oro, como se pude ver en la figura 4.3. Del espectro se puede apreciar

que no hay contaminacién por tungsteno en la muestra.
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Figura 4.3: Espectro de XPS de la muestra de 1Ade espesor.

De esta muestra se concluye que no se pueden estudiar depésitos del orden de los angs-
trom de oro sobre mica moscovita mediante AFM modo contacto, ya que el depédsito sufre

cambios morfolégicos mientras es medido.
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Por lo deméas mediante el espectro de XPS se aprecia que el depdsito no sufre contami-

nacién por el bote de tungsteno en donde se evapora el oro.

4.1.2. Muestras evaporadas a temperatura ambiente

Esta serie consiste en depdsitos de oro sobre mica moscovita a temperatura ambiente y

con una tasa de evaporacion de 1.2 nm/min.

En la figura 4.4 se muestran iméagenes representativas de los depdsitos de oro sobre mica
moscovita para los siguientes espesores: (a) 1.5 nm, (b) 3.0 nm, (c¢) 6.0 nm. Todas las image-

nes en areas de 250x250 nm? .

De la figura 4.4 se observa que para las muestras cuyo depdsito es inferior a los 8.0 nm
de espesor el sustrato no esta completamente recubierto, sino que sobre la mica se forman
estructuras que asemejan hilos, sin ninguna direccion preferencial. Estas muestras al estar

conformadas por granos de oro aislados son aislantes y fueron caracterizadas mediante AFM.

Las estructuras formadas sobre la mica son identificadas con facilidad en las imagenes
debido a que el sustrato utilizado es atémicamente plano. Se observa cémo el area recubierta
incrementa con el espesor depositado, conservando aproximadamente el tamano de los gra-
nos, es decir, la dindmica de crecimiento favorece la formacién de mas granos hasta recubrir

completamente la superficie por sobre el aumento de volumen de cada grano.

La tabla 4.1 da cuenta de los valores para las muestras con espesores nominales hasta

los 6.0 nm, e es el espesor nominal entregado por la microbalanza de cuarzo, h la altura
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Figura 4.4: Depositos de oro sobre mica realizados a temperatura ambiente, caracte-
rizados mediante AFM, para espesores de (a) 1.5 nm, (b) 3.0 nm y (c) 6.0 nm.

promedio, D el didmetro promedio, a el porcentaje de area recubierta, H el indice de Hurst

y € el promedio de las correlaciones laterales calculados por GWYDDION.

e [nm| | h [nm] D [nm] al %] H 13
1.5 6404 18538 (24£3]092+£017|155£1.6
3.0 6805 [ 181 £27[49+5]089£0.12 | 14.1 £ 2.7
6.0 105 +£0.7(1914+61]70+£4]101+£0.12 | 84+ 1.2

Tabla 4.1: Informacién para de las muestras fabricadas a temperatura ambiente espesores
hasta los 6.0 nm.

De la tabla anterior podemos apreciar los cambios morfolégicos que van ocurriendo mien-
tras los espesores aumentan, como por ejemplo que la altura de los granos aumenta suave-
mente entre 1.5 y 3.0 nm, pero de 3.0 a 6.0 nm ésta crece considerablemente. También se

tiene que el diametro promedio de grano es invariante en este régimen, pero la correlaciéon
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lateral va disminuyendo mientras aumenta el espesor.

Mediante los datos entregados por esta tabla, se puede calcular el exponente de Avrami
n usando la ecuacién (2.38) considerando que el tiempo es proporcional al deposito (figura
4.5) y el exponente dindmico de crecimiento z usando la ecuacién (2.16), para las muestras

inferiores a 8 nm, siendo estos n=1.06 y z=-2.79 respectivamente.

_ [n=106 =~ &
go.o- /,, .
L 054 n’ ]
[ 7
1'-1.0- /,’, i
5 ]
1.5 .

0 1 2

Ln [e(nm)]

Figura 4.5: Pendiente con la cual se calcula el exponente de Avrami.

La figura 4.6 da cuenta de las muestras cuyos espesores son: (d) 8.0 nm, (e) 17 nm , (f)

30 nm y (g) 40 nm. Todas las imdgenes son para areas de 250x250 nm?.
Para los depositos de 8.0 nm en adelante (figura 4.6) se observa que el sustrato es recubier-
to completamente por el oro, el tamano del didmetro promedio de grano aumenta mientras

aumenta el espesor y estas muestras al ser conductoras son caracterizadas mediante STM.

Tabla para las muestras de 8 nm en adelante:
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Figura 4.6: Depositos de oro sobre mica realizados a temperatura ambiente, caracte-
rizados mediante STM, para espesores de (d) 8.0 nm, (e) 17 nm (f) 33 nm y (g) 40
nm

e [nm] | D [nm] H
8 10.7 £ 3.0 | 0.95 £ 0.06
17 153 £84 | 1.04 £ 0.10
33 18.6 = 6.8 | 1.01 = 0.06
40 [ 20.5+£9.5(0.99 £ 0.04

Tabla 4.2: Informacion para de las muestras fabricadas a temperatura ambiente de 8nm para
arriba de espesor.

De esta tabla tenemos que el didmetro de grano aumenta mientras crece el espesor eva-

porado y el indice de Hurst es casi 1 en este régimen.

Teniendo calculado los parametros mostrados en la tabla anterior, se puede calcular el

exponente dinamico de crecimieneto para las muestras de 8 nm en adelante con la ecuacion
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(3.1), siendo este z=2.55

z=-2.79 z=2.55

3.0 3

2.5 1 \ ’

Ln [d (hnm)]

Ln [espesor (nm)]

Figura 4.7: La recta roja da cuenta del exponente dindmico de crecimiento para las
muestras inferiores a 8 nm, calculado usando los datos de £ del sistema y en negro
tenemos el exponente dindmico de crecimiento para las muestras de 8 nm en adelante,
calculado mediante el diametro promedio.

La primera informacién que entrega el SPM es que el oro tiene un crecimiento tridimen-
sional a través de granos cuando es evaporado sobre mica moscovita, siguiendo por tanto el
modelo de crecimiento Volmer-Weber. Con respecto a la evolucién del promedio del didmetro
de grano, mientras se incrementa el espesor de las peliculas se tienen dos etapas, la primera
cuando el oro no ha recubierto todo el sustrato, el didmetro promedio de grano se mantiene
constante y una segunda etapa cuando el oro cubre todo el sustrato y el didmetro promedio

de grano aumenta con el espesor.

Con respecto a los parametros de escalamiento dinamico tenemos que el indice de Hurst
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para las distintas muestras siempre es cercano a 1 lo que nos da cuenta que estamos traba-
jando con superficies muy planas, la longitud de correlacion lateral en las peliculas menores
a 8 nm empieza a decaer mientras aumenta el espesor evaporado lo que da un z=-2.79 y para
las muestras mayores a 8 nm tenemos que de z=2.55. Por tanto si tomamos el régimen donde
la pelicula esta totalmente recubierta, consideramos que H siempre es cercano a 1, y z=2.55

tenemos que el sistema esta dominado por la barrera de Schwoebels-Ehrlich.

Finalmente el exponente de Avrami es n=1.06, esto quiere decir que el sistema posee

nucleacién instantanea.

43



4.1.3. Muestras de 3.0 nm de espesor, evaporadas a distintas tem-
peraturas de sustrato

Esta serie consistio en fijar el espesor de las evaporaciones en 3.0 nm y variar la tempera-
tura del sustrato en cada evaporacién. Las temperaturas estudiadas corresponden a: (a) 110
K, (b) 180 K, (c) 300 K, (d) 450 K y (e) 530 K. Las muestras evaporadas sobre los 300 K,
llegaron a la temperatura de evaporacién entre 5 y 6 horas de termalizacién. Las imagenes

topogréficas de esta serie sobre dreas de 1x1 p m? se muestran en la figura 4.8.

En ellas se observa una homogeneidad en el recubrimiento sobre cada muestra y una
aglomeracion de los granos asemejando hilos, independiente de la temperatura del sustrato.
Se debe tener en consideracién que las muestras depositadas a temperaturas inferiores a la
temperatura ambiente pueden sufrir un proceso de recocido cuando son llevadas a tempera-

tura ambiente, no asi las muestras fabricadas a temperaturas ambiente o mayores.

Como informacién adicional cabe destacar que la topografia de las muestras de 3.0 nm
de espesor fabricadas a temperatura ambiente puede se modificada por la punta cuando se
utilizan fuerzas grandes para medir (InN o més), pero en las muestras fabricadas con tem-
peratura de sustrato alto no se evidencio que esto ocurriera, por lo que se intuye que las islas

de oro estan maéas adosadas a la mica.

A continuacién se muestra la tabla 4.3 para las muestras de 3.0 nm de espesor a distintas
temperatura de sustrato durante la evaporacion:

De la tabla de datos se puede apreciar una disminucion en el indice de Hurst y de la
altura de los granos mientras mayor es la temperatura de sustrato al momento de la evapo-
racion, también se aprecia que el didmetro promedio no sufre mayor variacién sin importar

la temperatura del sustrato con que se fabrico la muestra.

44



T . s
e e

Figura 4.8: Imédgenes topograficas de las peliculas evaporadas a distintas temperaturas,
(a) 110 K, (b) 180 K, (¢) 300 K, (d) 450 K y (e) 530 K.

Temperatura de sustrato [K] | h [nm] D [nm] H 13
110 81+£09|172+£38| 111 £0.11 | 16.8 £ 3.5
180 80+£04|181+£37|111£0.11|19.2 £ 2.0
300 6.8 £05|181x£27|089 £0.12 | 14.1 &£ 2.7
450 4.7+04]189£45|0.61 £0.09 | 18.6 & 6.2
530 59+09 171 +£3.7]0.73+0.10| 139 %20

Tabla 4.3: Informacién para de las muestras de 3nm evaporadas a distintas temperaturas de
sustraro.

Lo anterior se puede entender en base a un modelo geométrico simple. En este modelo
se supone que el volumen de los granos no cambia al variar la temperatura del sustrato,
si cambia el area de contacto entre el grano y el sustrato, como se esquematiza en la figura
4.10. Al aumentar la temperatura del sustrato se produce una deformacion del grano des-
de elipsoidal a elipsoidal truncado. Si el volumen se considera aproximadamente constante,

entonces se producird una disminucién de la altura cardcteristica de un 25 %. Las observa-

45



111
o

-
e
T
2]
= 09
2]
=
= 084
(=]
=
]
o7 4
06
05 T T T T T T T T T T 1
100 200 300 400 500 600
Temperatura [K]

Figura 4.9: Dependencia del exponente de Hurst en temperatura.

ciones experimentales, en este trabajo, dan una reduccién del 28 %, para las temperaturas
extremas. Este modelo es consistente con la mayor adhesion de los granos observada para
muestras preparadas a temperaturas de sustrato mayores y con el hecho que para el oro, la

tension superficial disminuye linealmente con el aumento de temperaturas [54].

Figura 4.10: Esquema de un modelo geométrico que explica la disminucion de la altura
caracteristica manteniendo el volumen constante, mientras se aumenta la temperatura
del sustrato durante la evaporacién.
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Figura 4.11: Imégenes topograficas de 100x100 nm? con perfiles de altura para tem-
peratura de sustrato de (a)110 K, (b) 180 K, (c¢) 300 K y (d) 530 K.

De la imagen 4.11 podemos ver que mientras mayor es la temperatura del sustrato du-

rante la evaporacion la altura de las estructuras es menor y la los bordes de los granos son

mas rectos.
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4.1.4. Estudio de la influencia del tratamiento térmico de la mica,
en la topografia de los depédsitos de oro

Como se mostré capitulo en la seccién 2.3.1, la mica sufre fuerte cambios cuando es some-
tida a tratamientos térmicos. Por tanto, la serie 3 surge para ver como cambia la morfologia
del oro sobre la mica, dependiendo del tiempo que la mica es calentada antes de la deposi-
cion. Para esto se fabricaron muestras de 1.5 y 3.0 nm de espesor, para distintos tiempos de

tratamiento térmico de la mica antes de la evaporacion.

Las muestras de 1.5 nm de espesor se fabricaron utilizando, los siguientes tiempos de

preparacion de la mica:

T, [K] | T. [min] T,
570 20 2 min
570 20 180 min
570 20 24 h

Tabla 4.4: Parametros de fabricacién para las muestras de 1.5 nm y temperatura de sustrato
de 570 K.

Donde T, es la temperatura del sustrato durante la evaporacion, 7. es el tiempo en
llegar a la temperatura de evaporacién y T, es el tiempo que es mantenida la mica en la

temperatura 7.

Las imagenes topograficas de la figura 4.12 muestran diferentes morfologias entre las

muestras:
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Figura 4.12: Imdgenes topograficas de 250x250 nm? para muestras de 1.5 nm de espe-
sor, con (a) la mica con 2 minutos de recocida antes de la evaporacion, (b) 180 minutos
y (¢) 24 horas de coccién

La tabla de esta serie es:

Espesor [nm)] T, h [nm] D [nm] H
1.5 2min | 1.4 £0.6 134 £ 2.9 1.04 £ 0.10
1.5 180 min | 4.1 + 0.8 285 + 7.7 0.94 £ 0.16
1.5 24 h - 1 dia al aire: 11.5 £ 2.3 | 1.14 £ 0.14

Tabla 4.5: Informacion de las muestras de 1.5 nm y temperatura de sustrato de 570 K.

De esta tabla se aprecia que no hay una relacién directa entre el tiempo en que la mica

es sometida a un tratamiento térmico y el diametro de grano final.
En esta serie se presencio un cambio estructural (visual y morfolégico por AFM) en la
muestra de 1.5 nm con T, de 24 horas antes de la evaporacion, como se aprecia en la figura

4.13.

La tabla 4.6 muestra las diferencias morfolégicas que han tenido lugar.
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Figura 4.13: Muestra de 1.5 nm de espesor y 24 horas de coccién de la mica. La
iméagenes de la izquierda son después de un dia al aire y la imagen de la derecha es

después de 7 dias al aire.

Espesor [nm| | T, | dfas al aire | D [nm)] H
1.5 24 h 1 115+23]1.14£0.14
1.5 24 h 7 36.0 £ 8.6 | 0.33 = 0.11

Tabla 4.6: Informacion de la muestra de 1.5 nm con T, igual a 24 horas y temperatura de

sustrato de 570 K.

De esta tabla se aprecia que la muestra 7,= 24 h cambia con el tiempo, aumentando el

didmetro de grano promedio y disminuyendo su indice de Hurst.

Junto con la muestra de 1.5 nm y 7,=24 h se realiz6 una muestra de 3.0 nm que también

sufre cambios con el tiempo:
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Espersor [nm] | T [K] Te Tr
3 570 | 20 minutos | 24 horas

Tabla 4.7: Parametros de fabricacién para una muestra de 3.0 nm con temperatura de sustrato
de 570 K.

La figura 4.14 muestra el cambio de color en funcion del tiempo de la muestra de 3.0 nm

y T, de 24 horas.

Figura 4.14: Imagenes de la muestra de 3.0 nm fabricada a 570 K, en donde podemos
apreciar un cambio de color en el tiempo.

Junto con el cambio visual esta muestra tiene un cambio morfolégico como se puede apre-

ciar en la la figura 4.15:

En la tabla 4.8 se entrega la informaciéon morfologica de la muestra de 3.0 nm:

Tiempo de la medicién | D [nm] H
1 dia al aire 16.7 £ 3.7 | 1.21 £ 0.07
7 dias al aire 46.2 £ 8.5 | 0.33 £ 0.15

Tabla 4.8: Informacién de la muestra de 3.0 nm y temperatura de sustrato de 570 K.
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Figura 4.15: Imégenes topogréaficas de la muestra de 3.0 nm fabricada a 570 K, en
donde podemos apreciar un cambio morfolégico en el tiempo.

4.1.5. Estudio de la topografia de depdsitos de oro sobre mica en
el tiempo

Es claro que las muestras de 1.5 y 3.0 nm con 7,=24 h cambian en el tiempo en unos
pocos dias, pero para saber si este es proceso que sucede para muestras con un 7, pequeno

se realizarén 2 muestras mas de 1.5 y 3.0 nm las cuales fueron seguidas en el tiempo.

Las muestras fabricadas constan de las siguientes caracteristicas:

Espesor muestra [nm] | T [K] | 7. [minutos] | 7, [minutos]
1.5 791 K 110 2
3.0 791 K 110 2

Tabla 4.9: Parametros de fabricacién de 2 muestras con una temperatura de sustrato de 791
K.

La tabla 4.10 entrega los parametros morfologicos de las mediciones realizadas.
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Espesor muestra [nm] | Dia de medicién | Didmetro promedio [nm]
1.5 1 16.6 £+ 3.7
1.5 18 16.8 £ 3.2
3.0 1 22.7T£5.2
3.0 18 20.0 £4.3

Tabla 4.10: Datos de las muestras fabricadas a 791 K.

Figura 4.16: Imagenes de 1.5 nm fabricada a 791 K, donde no se puede apreciar un

cambio visual.

Figura 4.17: Imagenes de 3.0 nm fabricada a 791 K, donde si se puede apreciar un

cambio visual.

Si bien en la tabla 4.10 la muestra 3.0 nm presenta un cambio en el didmetro promedio,

esto se atribuye a que las puntas de AFM usadas para hacer la medicién el dia 1 y el dia 18
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Figura 4.18: Imagenes de 1.5 nm fabricada a 791 K, donde no se puede apreciar un

’

cambio topografico, con (a) 1 dia al aire y (b) 18 dias.

Figura 4.19: Imagenes de 3.0 nm fabricada a 791 K, donde no se puede apreciar un

cambio topografico, (a) 1 dia al aire y (b) 18 dias.

no fueron las mismas.
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Figura 4.20: Histograma de los didmetros de la muestra de 1.5 nm, donde en (a) se
muestra la ditribucién para el dia de 1 medicién y en (b) la ditribucién para el dia 18.
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Figura 4.21: Histograma de los didmetros de la muestra de 3.0 nm, donde en (a) se
muestra la ditribucién para el dia 1 de medicién y en (b) la ditribucién para el dia 18.

Las muestras también fueron caracterizadas morfolégicamente 138 dias después de ser

preparadas.

La figura 4.22 ilustra como ha evolucionado la muestra de 1.5 nm mientras que la figura

4.23 da cuenta de como ha evolucionado la muestra de 3.0 nm
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Figura 4.22: Imdgenes de 1000 nm? de la muestra de 1.5 nm fabricada a 791 K, medida
1 dia y 138 dias despties de su fabricacién

Figura 4.23: Imdgenes de 500 nm? de la muestra de 3.0 nm fabricada a 791 K, medida
1 dia y 138 dias desptes de su fabricacién.

De estas dos tltimas imagenes se puede apreciar que con suficiente tiempo las muestras fa-
bricadas a temperaturas elevadas pueden evolucionar, siendo ademés evidente que los granos

que en un principio formaban la muestra ahora tienden a aglomerarse.
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4.1.6. Estudio topografico de peliculas de oro sobre mica tratada
térmicamente antes de una evaporacién a baja temperatura

Por tltimo se preparan 2 muestras de 1.5 y 3.0 nm con las siguientes caracteristicas:

1. La mica recién clivada es calentada hasta los 578 K en 30 minutos, en un ambiente de

gas inerte (en este caso de Nitrégeno) a una presion de 4.7 [Pa] para evitar la desorcién.

2. Posteriormente se realiza la evaporacion a 200 K.

La imagen 4.24 muestra la topografia resultante:

Figura 4.24: Imégenes topograficas de 1.5 y 3.0 nm respectivamente.

Con los valores morfologicos dados por la siguiente tabla.

Espesor muestra [nm] | altura [nm| | Didmetro promedio [nm)]
1.5 20 £ 0.5 11.0 £ 2.6
3.0 - 15.5 £ 3.8

Tabla 4.11: Datos para las muestras fabricadas a 200 K con la mica recocida previamente.

Lo mas relevante de esta ultima serie es comparar la muestra de 3.0 nm con la muestra
de 3.0 nm fabricada a 180 K de la serie 2, de aca se evidencia como un tratamiento térmico

previo cambia la morfologia final en las evaporaciones a baja temperatura.
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Por lo demas comparando las 2 muestras de la serie 4 podemos ver que con el tratamiento
térmico anteriormente descrito ayuda a que la mica sea recubierta casi totalmente con 3.0

nm de espesor para evaporaciones a baja temperatura.

4.1.7. Conclusiones generales

La muestra de 1 A indica los limites de los espesores que se pueden estudiar de oro sobre
mica moscovita mediante AFM modo contacto, ya que el deposito sufre cambios morfologicos

cuando es medido.

En todas las muestras el oro tiene un crecimiento tridimensional a través de granos cuan-

do es evaporado sobre mica moscovita, siguiendo por tanto el modelo Volmer-Weber.

Existen correlaciones morfologicas en las muestras evaporadas a temperatura ambiente.
Para espesores inferiores a los 8.0 nm, las mica no esta totalmente recubierta por el depdsi-
to, el diametro promedio de grano es constante y el drea recubierta va aumentando con el
deposito. Las muestras con espesores de 8.0 nm en adelante, recubren todo el sustrato y el

didmetro promedio de grano va aumentando con el espesor.

Los exponentes fractales, calculados en las muestras evaporadas a temperatura ambiente

senalan que el sistema se encuentra dominado por la barrera de Schwoebels-Ehrlich.

Para evaporaciones con temperaturas mayores a la ambiente, se ha mostrado que existe
un cambio en la topografia final del oro sobre mica moscovita dependiendo del tiempo en que
la mica es tratada térmicamente antes de la evaporacién. También se a observado cambios

morfoldgicos de los depdsitos a través del tiempo, lo que repercute en el color observado en
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las muestras.

No hay una relacion directa entre el tiempo en que la mica es sometida a un tratamiento
térmico y la morfologia que tendra el depdsito de oro, esto puede atribuirse a los procesos
de hidroxilaciéon que suceden en la mica o a la desorcién de potasio superficial. Por lo tanto,
al momento de evaporar muestras de oro sobre mica moscovita a temperaturas mayores a
la ambiente, se deben tener controlados los tiempos de termalizacion, para que las muestras

sean reproducibles entre un experimento y otro.

Se determind que la condicién de evaporacién para obtener la pelicula delgada topografi-

camente continua con el menor depdsito es:

1. La mica recién clivada es calentada hasta los 578 K en 30 minutos, en un ambiente de

gas inerte (en este caso de Nitrégeno) a una presion de 4.7 [Pa] para evitar la desorcién.

2. Posteriormente se realiza la evaporacion a 200 K.
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Apéndice A

Espectroscopia de absorcion
ultravioleta-visible (UV-vis).

Uno de los fenémenos interesantes notados en la presente tesis son los cambios de colores
que sufren las muestras generadas a temperaturas mayores a la ambiente, por lo cual se reali-
zo un trabajo exploratorio en 3 muestras para saber si se podian distinguir diferencias en su
absorcién ultravioleta-visible ya que bajo esta técnica las nanoparticulas metélicas deberian

exhibir un fenémeno de resonancia plasmonica superficial.

Cuando incide radiacién electromagnética de una determinada longitud de onda sobre
la superficie de nanoparticulas metélicas se produce una resonancia plasménica, ya que esta
radiacién crea oscilaciones en los electrones de conduccién. Esto da lugar a distintos tipos de
espectro de absorcion UV-vis ya que la posicién de la intensidad méxima estara determinada
por la naturaleza del metal y por el tamano y la forma de las nanoparticulas que compongan

la muestra.
A continuacion se muestran los espectros de absorcién uv de tres muestras. La longitud

de onda usada fue de 480nm.

Si bien esto no es concluyente por la falta de muestras, se puede aprecia que hay una
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Figura A.1: Espectro UV para la muestra de 3.0 nm cuya mica tuvo un tiempo de
recocido de 24h antes de la evaporacion.
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Figura A.2: Espectro UV para la muestra de 1.5 nm y evaporada con una temperatura
de sustrato de 790 K .
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Figura A.3: Espectro UV para la muestra de 3.0 nm y evaporada con una temperatura

de sustrato de 790 K.

notoria diferencia en los picos de las muestras, teniendo que mientras mayor es el diametro

T
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500 600 700 800

nanometros

de grano mas a la derecha aparece el pico.

Espesor muestra [nm] | T¢[K] | Didmetro promedio [nm] | Pico en el uv [nm)]
3.0 270 46.2 610
1.5 790 11.0 568
3.0 790 15.5 586

Tabla A.1: Datos de las muestras a las cuales se le realizaron espectroscopia UV.

Por lo demas para un trabajo futuro seria interesante ver como varian los espectros uv a

medida que las muestras evaporadas a altas temperaturas de sustrato van evolucionando en

el tiempo.
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