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Resumen

El desarrollo de nuevos materiales plasmonicos y el control de los ya existentes
es un tema actual y de importancia debido a sus potenciales aplicaciones tecno-
légicas. En las peliculas granulares metalicas, la reproducibilidad de las caracte-
risticas plasmonicas esta relacionada con varios factores como son, el tamafo
y la separacion entre nanoparticulas o nanoislas. Es por ello, que el control de
estos factores durante la sintesis es fundamental para el desarrollo de este tipo
de materiales. Dentro de las distintas técnicas especializadas utilizadas para la
formacion de materiales plasmoénicos se encuentra la evaporacion térmica al alto
vacio. Como se muestra mas adelante, ésta puede ser apropiada para la sintesis de
peliculas granulares metalicas. En esta contribuciéon se muestra la formacion de
peliculas granulares de oro y cobre por evaporacion térmica a través del control
de los parametros de evaporacion, que incluyen el tiempo, la presién de vacio y
el tiempo de depdsito. Se observa que oro y cobre crecen de manera diferente.
La evaporacion de oro puede dar lugar tanto a la formacion de nanoparticulas
en unos cuantos segundos, y a la formacién de nanoislas en pocos minutos; las
islas de oro con morfologia similar se pueden obtener utilizando diferentes con-
diciones de evaporacion. Mientras que en la evaporaciéon de cobre se observa
que la nucleacién es mucho mas lenta, teniéndose la formacion de nanoparticu-
las alrededor de los 14 minutos, las cuales son casi esféricas y uniformemente
distribuidas. Ambos materiales presentan un mecanismo de crecimiento del tipo
de Volmer-Weber.
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nopartiuclas.
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1. Introduccion

La formacién de materiales al alto vacio ha tenido un gran impacto en el desa-
rrollo de la ciencia y la tecnologfa. Muchos de los dispositivos optoelectronicos
se fabrican en forma de peliculas delgadas al alto vacio y han tenido un impacto
social con mdltiples aplicaciones en diferentes sectores: en el control de procesos
industriales (Benelmekki & Erbe, 2019), las telecomunicaciones (Eng, Song &
Ping, 2015; Sauvage, Laffitte, Périnet, Berthier & Goudard, 2000), la comunica-
cion inalambrica (Rao & Shekhawat, 2013), y un gran numero de aplicaciones
practicas basadas en esta tecnologia se han desarrollado, como lo son la capa
activa de los CD's (Rao & Shekhawat, 2013; Herrick & Guo, 2021), que revo-
lucionaron la capacidad de almacenamiento de informacién. Actualmente los
metamateriales formados por el crecimiento periédico de multicapas delgadas
de diferentes materiales son de interés cientifico y tecnoldgico por su indice de
refracciéon negativo (Smith, Pendry & Wiltshire, 2004).

Varias técnicas se han desarrollado para la generacion de peliculas delgadas tanto
por medios fisicos como por medios quimicos a escala industrial y de laboratorio.
La deposicion en fase vapor y la deposicion en fase liquida demostraron ser dos
alternativas muy convenientes para la formacién de diversos materiales en forma
de pelicula delgada. Generando asi peliculas homogéneas en grosor y composi-
cion, y con la posibilidad de adaptarlas para la fabricacion a escala industrial. Por
ejemplo, la sintesis de peliculas delgadas de semiconductores por reaccién quimi-
ca en fase vapor ha sido exitosa para la formacién de uniones n-p (Kunjomana,
Bibin, Varadharajaperumal & Teena, 2021; Rossnagel, 2003).

Para el desarrollo de nuevos materiales a escala de laboratorio se tiene una gran
variedad de posibilidades, desde métodos simples como lo es el arrastre de vapor
en un horno tubular, hasta técnicas sumamente sofisticadas, en donde se puede
depositar una monocapa de atomos o moléculas del material deseado (Repp,
Steurer, Scivetti, Persson, Gross & Meyer, 2016; Villagomez, Guillermet, Gou-
deau, Ample, Xu, Coudret et al., 2010). Dentro de las técnicas fisicas de deposi-
cion en fase vapor destacan la evaporacion catédica o sputtering, la ablacion laser,
la evaporacion térmica, el arrastre por vapor acoplada de filamento caliente, entre
otras. La evaporacion térmica tiene gran impacto en la formaciéon de contactos
eléctricos, principalmente para la caracterizacion eléctrica de diferentes muestras.
Debido que es una técnica relativamente simple de implementar, normalmente
se pueden recubrir grandes areas y, bajo ciertas condiciones experimentales, la
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taza de evaporacion puede ser muy alta. Sobre todo, la evaporacion térmica es
una técnica de bajo costo con respecto a otras alternativas de sintesis de mate-
riales. Puede ser de utilidad para el control de crecimiento de nanoislas metalicas
con posibles aplicaciones en plasmoénica (McPeak, Jayanti, Kress, Meyer, Lotti,
Rossinelli et al., 2015; Tesler, Maoz, Feldman, Vasevich & Rubinstein, 2013). No
obstante, cabe mencionar que también presenta algunos inconvenientes: si no se
cuenta con la tecnologfa para el control del espesor, se dificulta la reproducibili-
dad de las peliculas obtenidas, ademas de que los materiales metalicos tienen baja
adherencia en sustratos dieléctricos (Doron-Mort, Barkay, Filip-Granit, Vaskevich
& Rubistein, 2004).

Actualmente las técnicas de deposicion en fase vapor como pulverizacion catod-
dica y evaporacion térmica, acopladas con la litografia de nanoesfera, permiten
la sintesis de estructuras periddicas con propiedades opticas controladas dentro
de un amplio intervalo en la regién espectral, que abarca desde la region visi-
ble hasta el cercano infrarrojo (Rahaman, Moras, He, Madeira & Zahn, 2020;
Cesca, Michieli, Kalinic, Balasa, Rangel-Rojo, Reyes-Esqueda et al., 2019). Sin
ahondar detalladamente en el tema, la plasmoénica es un campo amplio de opor-
tunidades que, para su pleno desarrollo, requiere de un control en la formacién
de nuevos materiales a la nanoescala (Takeuchi, 2009; Ozbay, 2006). Asimismo,
es necesario hoy en dia, promover el uso de tecnologias que permitan la repro-
ducibilidad de las propiedades al mismo tiempo que coadyuven al cuidado del
medio ambiente.

El cobre y sus 6xidos han sido un pilar en el desarrollo de la humanidad (Ra-
detzki, 2009). A la nanoescala presentan propiedades fascinantes, y actualmente
tiene varias aplicaciones dentro de la ()ptica, Electronica, Medicina, y en la ma-
nufactura de algunos lubricantes, entre otros (Din & Rehan, 2017). Su potencial
impacto en el desarrollo de la espintronica también se ha documentado (Sha, Liu,
Wang, Liu, Peng, Zhang et al., 2021; Kaur, Tovstolytkin & Lotey, 2018). Por su
parte el oro nanométrico es un material extraordinario con variadas aplicaciones
practicas, las cuales se han venido implementando por no menos ya de cincuenta
afios (Quin, Zeng, Lai, Huang, Xu, Zhang, et al., 2018; Loebich, 1972). En el
presente capitulo se plasman algunos resultados obtenidos por evaporacion tér-
mica en cuanto a la formaciéon de nanoislas y nanoparticulas con base en ambos
elementos, y que se encuentran homogéneamente distribuidas sobre la superficie
del sustrato.
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2. Evaporacion Térmica

LLa Deposicion Fisica de Vapor (DFV, o PVD por sus siglas en inglés), es un pro-
ceso limpio que no requiere del uso de contaminantes toxicos (Deng, Chen, Li,
Wang, Kuang, & Li, 2020). Se realiza a partir de la evaporacién del material fuen-
te, el cual se transporta hasta el sustrato en fase gaseosa o en estado de plasma,
y finaliza con la condensacion del vapor en el sustrato. Dentro de la DFV esta la
técnica de evaporacion térmica, en la cual el material se evapora a altas tempera-
turas y baja presion. Para este fin, se utilizan calentadores por efecto Joule, como
son charolas de Tungsteno, Molibdeno, Tantalo o algiin otro metal que tenga un
punto de fusiébn muy por arriba del material a evaporar. Se aplican flujos de altas
corrientes eléctricas. Luego, el material en fase vapor se mueve radialmente en
linea recta con direcciéon al sustrato, tal y como se esquematiza en la Figura 1.

Debido a que el proceso se realiza, por lo general, en condiciones de alto vacio
o a bajas presiones de trabajo, con valores entre 10° y 10 Torr, normalmente se
establecen condiciones fisicas idoneas dentro de las cuales se tiene que el mate-
rial a depositar se mueve con muy pocas o ninguna colisiéon con las moléculas
del gas entre la fuente y el sustrato. Es por ello que la trayectoria de los atomos
que forma el vapor es lineal. L.a condicién de alto vacio asegura la distancia de
recorrido libre medio entre la fuente y el sustrato, garantizandose de esta manera
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Fuente que Vapor
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Figura 1. Esquema de un sistema tipico de evaporacion térmica
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la calidad de la capa metalica depositada. Finalmente, si el sustrato se encuentra a
temperatura ambiente, el material en fase vapor se condesa en los sustratos para
la generacion de materiales nanoestructurados, los cuales con el tiempo pueden
fusionarse formando capas delgadas, con grosores desde los nanémetros hasta
decenas de micrémetros. Es importante mencionar que para que el gradiente de
temperatura entre el sustrato y la fuente se minimice, se debe disminuir el calen-
tamiento por radiacion térmica provocado por la ultima. El uso de la evaporacion
térmica tiene algunas ventajas como son la obtencion de altas tasas de deposicion
y un monitoreo sencillo. El material de origen puede utilizarse y conseguir de alta
pureza, y conservarse durante el proceso; algunos materiales son econémicos y
pueden utilizarse desde polvos, trozos, alambres o virutas.

2.1. Mecanismo de crecimiento

Los mecanismos de crecimiento durante la evaporacion fisica en fase vapor son
bien conocidos, y dependen del par sustrato-depésito, asi como de la temperatura
del sustrato. Generalmente, los metales depositados sobre sustratos dieléctricos
presentan un crecimiento por islas conocido como Volmer-Weber (Floro, Cha-
son, Cammarata & Srolovitz, 2002; Vook, 1982). LL.os materiales del mismo tipo,
como metal-metal, presentan un mecanismo de crecimiento bidimensional o por
capas, conocido como Frank- Van der Merwe (Van Der Merwe, 1993; Vook,
1982). Algunos materiales, sobre todo capas gruesas, presentan un mecanismo
combinado entre los dos anteriores, conocido como Stranski-Krastanov (Van
Der Merwe, 1993; Vook, 1982). Estos mecanismos han sido ampliamente estu-
diados, y desde mediados del siglo pasado forman la base teérica en depositos
de peliculas delgadas continuas (Kaiser, 2002).

Es bien conocido que el mecanismo de crecimiento de metales por evaporacion
térmica sobre un sustrato dieléctrico se acopla muy bien al mecanismo propuesto
pot Volmer-Weber. En este modo de crecimiento, las interacciones metal-metal
y metal-dieléctrico determinan la segregacion del material. LLos atomos inciden-
tes sobre el sustrato se atraen fuertemente entre si, mientras que presentan una
baja atraccion por los atomos del sustrato (Adachi & Wasa, 2012). Es por ello
que, cuando los atomos de la fase vapor interactian con la superficie, estos se
difunden facilmente a lo largo del sustrato, y al interactuar con otros atomos se
reduce su movilidad, dando origen a centros de nucleacién formando nanopar-
ticulas que al crecer forman islas. Estas tltimas, arbitrarias en lo que respecta a
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su tamafio y forma. En este tipo de crecimiento se favorece el crecimiento lateral
con respecto al crecimiento unidireccional que define el espesor de la pelicula:
las islas pueden coalecer con otras islas cercanas, formando islas de varias de-
cenas de nanémetros. Dentro de este mecanismo de crecimiento es comun la
aparicion de huecos, debido precisamente a la débil interaccion entre el sustrato
y el metal. Los huecos sirven como centros de nucleaciéon secundarios, por lo
que eventualmente se rellenaran dando origen a una pelicula granular continua
(Greene, 1994).

El mecanismo de crecimiento de metales sobre sustratos dieléctricos, aunado
con los conceptos de percolacion eléctrica que describen el cambio de resistivi-
dad como funcién de la fraccion de llenado del material conductor (Kirkpatrick,
1973; Shante & Kirkpatrick, 1971), puede ser utilizado para depositar peliculas
granulares. Con estos dos elementos hemos observado que se puede monitorear
in sitn el deposito de metales, con la posibilidad de obtener diferentes morfo-
logias, que incluyen el depdsito de nanoparticulas aisladas. También es posible
obtener depésitos en condicion de percolacion, en donde las islas se encuentren
formando rutas de conduccion, e inclusive la generacion de peliculas delgadas.
Los depésitos de nanoparticulas de oro y plata son de interés debido a que nano-
particulas aisladas dan lugar a efectos de plasmoén localizado (Serrano, Rodriguez
de la Fuente & Garcia, 2010), y posiblemente a conduccién por tunelamiento
cuantico (Balberg, 1987). Por otro lado, la formacién de depésitos en la condi-
cién de percolacion puede ser importante en la formacion de sustratos para uso
en sensado por Espectroscopia Raman Amplificada debida a efectos de Superfi-
cie, o SERS por sus siglas en inglés (Risovic, Gebavi, & Ivanda, 2021; Tatarkin,
Yakubovsky, Ermolaev, Stebunov, Voronov, Arsenin et al., 2020). Los detalles del
control de la formacion de nanoislas y nanoparticulas por evaporacion térmica
en base a los conceptos de percolacion se discutira con detalle en otro lugar.

2.2. Materiales

Para realizar los depositos se utilizé una Evaporadora Intercovamex T12 para
metales con bajo punto de fusioén en alto vacio. El equipo esta conformado por
los siguientes elementos:

* Campana de vacio: hecha de vidrio, la cual cubre las muestras para que se genere
la condicién de vacio.
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o Sistema de vacio: consta de una bomba mecanica y una bomba turbo molecular.

* Base: donde se colocan los sustratos.

o Sistema de evaporacion: consta de dos electrodos y una charola de Molibdeno en
donde se coloca el metal que, mediante el paso de una corriente eléctrica, se
calienta hasta que comienza a evaporarse.

e Shutter. una placa movible que permite que el material evaporado llegue a los
sustratos o no.

Los depdsitos se realizaron en diferentes tipos de sustratos como silicio, vidrio,
cobre e incluso se pueden realizar directamente sobre las rejillas para Micros-
copia Electrénica de Transmision (TEM, por sus siglas en inglés). La mayoria
de los sustratos, previa utilizacion, pasaron por un proceso de lavado utilizando
distintas metodologfas, por ejemplo:

* Para vidrio y silicio, se realizaron lavados en un equipo de ultrasonido, primero
con acetona por 5 minutos, y luego dos lavados mas con etanol por 10 minu-
tos. Entre cada lavado se secaron con aire caliente.

* A los sustratos de cobre se les realizé una preparacion de tipo metalografico
en una de las superficies, es decir, un pulido mecanico. Luego se lavaron tres
veces por 10 minutos en el ultrasonido con etanol. Finalmente, con el objetivo
de eliminar restos de 6xido u otros elementos en la superficie, se les dio un
tratamiento acido con H,SO,.

* Las Rejillas para TEM (de Niquel de la marca SPI Supplies #3520C-FA, re-
cubiertas de carbon, malla 200, PK/50, 3mm), se utilizaron sin ningtn trata-
miento adicional.

2.3. Procedimiento (o Condiciones de Depdsito)

Los sustratos limpios se colocan en la base de la evaporadora, e incluso a un
sustrato de vidrio se le colocaron dos contactos, esto con el objetivo de tener un
sustrato de referencia, y asi poder controlar el deposito del material. El control en
el depésito reside en el monitoreo de los cambios en resistencia eléctrica durante
el proceso de depdsito. Después se colocaron sobre la charola 100 mg de Cu
electrolitico en virutas, o bien, 100 mg de oro. Finalmente, se coloco la campana
de vidrio para dar inicio con el proceso de vacio usando una bomba mecanica, la
cual permite alcanzar una presion de trabajo de 7x107 Torr en aproximadamente
20 minutos. Si se requiere alcanzar la condicién de alto vacio se hace uso de la
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bomba turbo-moleculat, alcanzando una presion de trabajo de 10 Torr en un
tiempo aproximado de 2-3 horas.

Durante el proceso de evaporacion y deposicion del material existen parametros
que varfan afectando la reproducibilidad del experimento, por ejemplo: la can-
tidad de material en la charola, la potencia necesaria para calentar el metal para
su evaporacion (puede variar por factores externos), la presion de trabajo y el
tiempo de deposicion del metal. La caracterizacion morfologica se realizé con
un equipo JSM-7800F Schottky Field Emission Scanning Electron Microscope
y con un Microscopio Electrénico de Transmision JEM2010.

3. Efecto de las condiciones de evaporacion
sobre la formacion de peliculas de oro

En la presente seccion se analiza la formacion de peliculas granulares de oro por
evaporacion térmica. Se muestran los efectos del tiempo de evaporacion y de la
potencia eléctrica con la que se calienta el material a evaporar (relacionada con
la tasa de evaporacion). Se comparan también los depdsitos obtenidos de manera
continua con los depositos obtenidos de manera secuencial, en un mismo tiempo
efectivo de evaporacion.

3.1. Tiempo de depdsito

Para estudiar el efecto del tiempo de evaporacion sobre la morfologia de los
depésitos, se mantuvo constante la presion dentro de la camara de vacio (10
Torr), la charola de molibdeno se calent6é con una corriente de 140 Amperes
a 1 Volt, y la masa inicial de material evaporado se fijé en 100 mg. El sustrato
se mantuvo a temperatura de la camara, la cual alcanza 60 grados centigrados.
Las micrografias obtenidas para los depdsitos de unos cuantos segundos de
evaporacion se muestran en la Figura 2. Al utilizar tiempos de evaporacion
suficientemente cortos se obtienen nanoparticulas aisladas (o suficientemente
separadas unas de otras) con diametros de apenas unos cuantos nanémetros.
En los tiempos analizados se pueden notar dos caracteristicas importantes.
Tanto para la muestra de 10 s como para la de 50 s, las nanoparticulas mantie-
nen una distribucién homogénea sobre todo el sustrato. Esto, desde el punto
de vista practico, es una ventaja dado que como se ha mencionado, una distri-
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Figura 2. Imdgenes de Microscopia Electrinica de Barrido depositadas
sobre silicio a diferentes tiempos. (a) 10s. (b) 50 s

buciéon homogénea de las particulas es medular para un desempefio éptimo de
las aplicaciones tecnoldgicas.

Se puede notar también que a tiempos menores de depodsito la forma de las
particulas es mas regular. Para las peliculas depositadas en un tiempo de 10 s, se
obtienen nanoparticulas mayoritariamente con forma esférica, mientras que al
incrementar en 5 veces el tiempo de depésito la forma esférica comienza a distor-
sionarse dando lugar estructuras mas alargadas, pero que mantienen un tamafio
promedio. Este hecho se puede visualizar con ayuda de la Figura 3, lado izquier-
do, donde se muestran las distribuciones de tamafos obtenidas para cada caso,
después del analisis estadistico realizado (conteo de al menos 300 particulas). Se
empled el software de dominio publico Izzage | (version 1.51j8, Wayne Rasband,
National Institutes of Health, EUA), y todas las nanoparticulas contadas se apro-
ximan a circulos concéntricos con sus respectivos centros. Es evidente que la
formacion de pelicula para el caso de 50 s conlleva una dinamica de fronteras de
grano, hecho que se manifiesta con la presencia de una distribuciéon bimodal en
lo que respecta a los tamafios promedio de las nanoparticulas (Figura 3c).

Bajo una observaciéon mas minuciosa de la Figura 2b, se puede apreciar la etapa
temprana de formacién de algunas nanoislas, mucho menor en nimero si se
comparan con las nanoparticulas individuales y aisladas. El hecho de que los
centros de la distribucion bimodal estén tan cercanos uno del otro es un indica-
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tivo de movilidad e intercambio de masa entre las particulas aisladas observadas
para el caso de 10 s (Figura 2a). En el lado derecho de la Figura 3 se muestran los
resultados obtenidos del mismo ejercicio hecho, pero en este caso, con respecto a
la separacion promedio entre las nanoparticulas. Notese que independientemente
del tiempo de deposicion, la separacion promedio entre particulas es aproxima-
damente el doble de la dimensién que les caracteriza globalmente. El color gris
en los histogramas denota que las mediciones fueron hechas sobre la superficie
del sustrato, mientras que el amarillo sobre la superficie metalica de oro. Esta
convencion cromatica se seguira utilizando a lo largo de este capitulo.

Otro parametro de interés, en relacion con las propiedades opticas y eléctricas de
este tipo de materiales, son los llenados fraccionarios de superficie del compuesto
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Figura 3. Estadistica para las peliculas formadas con tiempos de deposicion de 10 y 50 s,
mostrando dos tipos de distribuciones. (@) 10 s: tamario promedio de las nanoparticulas (INPs).
(b) 10 s: separacion promedio entre las NPs. (c) 50 s: tamario promedio de las NPs. (d) 50 s:

separacion promedio entre las NPs
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metalico (x,,,,) y del compuesto dieléctrico o sustrato (x,,). La extinciéon de una
onda de luz blanca incidente sobre la superficie de una pelicula granular de oro,
se describe analiticamente por medio de teorfas de medio efectivo en donde se
modela la funcién dieléctrica del medio compuesto por las dos fases distintas
(metal mas dieléctrico), a partir de introducir las funciones dieléctricas que descti-
ben a cada fase por separado (Abeles & Gittleman, 1976; Cohen, Cody, Coutts &
Abeles, 1973). Las propiedades Opticas de peliculas ultradelgadas de Au (grosores
entre 10 y 40 nm) son sensibles a los llenados fraccionarios de superficie (donde
se satisface x;

metal

y de la morfologia de ambas fases: nanoparticulas (x,

+ x,,= 1), asi como a la separacion entre componentes metalicas
— 0) o nanoislas (x

etal metal

0.40, aproximadamente) para el caso del metal, y huecos para el caso del sustra-
to o medio dieléctrico. Estos parametros se pueden determinar también por el
analisis de micrograffas obtenidas por Microscopia Electrénica, tal y como se
ejemplifica en la Figura 4. Los valores obtenidos x,,,, para tiempos de deposicion
de 10y 50 s, son 0.18 y 0.30, respectivamente.

La morfologia de una pelicula formada por un tiempo de evaporacioén de 11
minutos se presenta en la Figura 5. Se puede notar un cambio radical en la mor-

Figura 4. Metodologia empleada para determinar el llenado fraccionario de superficie metdlico.

Se presentan las micrografias procesadas obtenidas para el caso de tiempo de deposicion de 50 s: la barra
densa color negro define la escala a 100 nm. (a) Se procesa la imagen con un filtro binario bajo el cual,
el color negro representa la componente o fase metdlica, oro en este caso. Se utiliza una ampliacion de
imagen adecuada y se elige un drea de estudio. (b) Lienado parcial: particula por particula, se registra el
valor del drea enmarcada por el circulo que le delimita e inmediatamente después se rellena el cirenlo para
evitar miiltiples conteos de una misma particula. (c) Lienado total: x,,, se calenla a partir del cociente
entre el drea enmarcada por el circnlo grande y la suma de las dreas los circunlos contenidos en la misma.

Los pasos se repiten (otras zonas de la micrografia) hasta contabilizar el nimero de particulas deseado
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x100,000

Figura 5. Micrografia SEM de un depdsito de oro realizado en un tiempo de 11 minutos

fologia de la muestra, toma lugar la formacion de islas de varios cientos de nané-
metros formadas por la aglomeracioén de nanoparticulas, las islas estan separadas
por huecos lineales de pocos nanémetros de ancho. La secuencia de la morfolo-
gia de los depésitos ejemplificados con esta figura, y la Figura 2, muestran que
el mecanismo de crecimiento de este metal se realiza acorde al mecanismo del
tipo Volmer-Weber (Adachi & Wasa, 2012): la formacion inicia con la nucleacion,
dando origen a nanoparticulas individuales, las cuales van creciendo lateralmente
hasta su fusion, generando la formacion de islas.

En el caso de obtencion de islas, aparte de los llenados fraccionarios de super-
ficie y de la separacién entre componentes metalicas, es conveniente también
determinar los anchos promedios de las islas, asi como su extension o longitud
caracteristica. Aqui, el llenado fraccionario metalico (o densidad de llenado
metalico) se puede aproximar estimando las areas de las islas cubriéndolas por
completo utilizando circulos de diferentes tamafios, tal y como se ejemplifica

en la Figura 6a: se estim6 un x,,, = 0.64. En cambio, las extensiones o lon-

metal
gitudes promedio se pueden aproximar con un cubrimiento parcial utilizando
circulos contiguos de un diametro fijo correspondiente (o menor) al ancho
promedio de las islas. No obstante, en el presente caso (pelicula formada con
un tiempo de deposicion de 11 minutos), el concepto de extension o longitud de

las islas carece de sentido debido a que éstas coalescen formado un sistema



154  MATERIALES AVANZADOS Y NANOMATERIALES: APROVECHAMIENTO
DE FUENTES NATURALES Y SUS BENEFICIOS AL MEDIO AMBIENTE

wv»if-f j}}*\g\& \&' WS);‘;

.f,..
‘r ," Q’a%i”%%ﬁw

42 My on
b - O
-~ ¢ ) e il
P\~ -5 R0 {}{( :& Y
e ~Y O ] 'J\\i
PIEAP T AR N o [’

(@ (b)

Figura 6. Oro depositado en silicio por un tiempo de 11 minutos. En ambas fignras, la barra densa
color negro define la escala a 100 nm. (a) Esquematizacion del procedimiento nsado para determinar
la fraccion de llenado superficial metdlica, se muestra un lenado parcial del drea seleccionada.

(b) Esquematizacion de caminos de conduccion eléctrica. La trayectoria tragada en color gris es no
cerrada, con poco mas de 200 circulos contignos y de didmetro ignal a 30 nm: la extension total
de la trayectoria bien podria ser cercana a los die; micrometros. Con distintos colores se muestran
los pocos casos presentes de trayectorias cerradas, y con extensiones aproximadas de 60y 100 nm

de islas interconectadas formando regiones metalicas continuas. Dicha cualidad
se puede inferir con ayuda de la Figura 6b. Los graficos derivados del corres-
pondiente analisis estadistico se presentan en la Figura 7.

[ Separacion istas: 11 min 40 ] ;
(a) §0 — x,.=10.90.2 (b) 7\ L x's’::", ;1+"1""
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Figura 7. Estadistica para la pelicula formada con un tiempo de deposicion de 11 minutos,

mostrando dos tipos de distribuciones. (a) Separacion entre islas. (b) Ancho de las islas
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3.2. Rapidez del depdsito

LLa tasa de evaporacion se controla variando la corriente y el voltaje de alimentacion,
mientras se mantienen constantes: la presion, la masa inicial de material y el tiempo
de evaporacion. En la Figura 8 se muestran las morfologfas obtenidas para un tiem-
po de depdsito fijo de 10 min, pero con distintas tasas de evaporacion, definidas
por los siguientes pares corriente-voltaje (x Amperes, y Volts): (a) (140, 1) y (b) (160,
1.5). A simple vista se pueden notar significativas diferencias entre una muestra y
otra. La pelicula formada a una menor tasa de evaporacion (inciso a) presenta un
gran numero de islas aisladas, con anchos y extensiones bien definidas. En cambio,
la de mayor tasa de deposicion (inciso b) es similar a la mostrada en la Figura 5. Cua-
litativamente, la primera tiene un llenado fraccionario superficial metalico menor en
comparacion con el de la segunda, y las separaciones entre islas es del mismo orden
para ambas. Tras el andlisis estadistico efectuado para ambas micrografias, se obtiene

X, =0.68 para la otra.

metal

= 0.58 para la muestra de menor tasa de evaporacion, y x, .,
Las distribuciones obtenidas para los anchos de las islas y la separacién prome-
dio entre las islas, se presentan en la Figura 9. La separacién entre componentes
metalicas se mantiene constante para todos los sistemas discutidos, alrededor de
9-11 nm, indistintamente de si se tienen particulas aisladas, islas aisladas o islas
interconectadas. Para el caso del material formado a menor tasa de evaporacion
(140 A, 1 V; Figura 8a), el ancho de isla que caracteriza globalmente a la muestra

(a) corriente 140 A, voltaje 1 V (b) corriente 160 A, voltaje 1.5V

Figura 8. Morfologia de depdsitos de oro con 10 minutos de depdsito a diferentes tasas de evaporacion
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Figura 9. Estadistica para las peliculas formadas con distintas tasas de evaporacion, y un tiempo de
depasito fijo de 10 minutos. (a) Baja (140 A, 117): separacion entre islas. (b) Baja (140 A, 11°):
ancho de las islas no conectadas. (c) Alta (160 A, 1.517): separacion entre islas.

(d) Alta (160 A, 1.5 1/): ancho de las islas conectadas

presenta una distribucion bimodal. Esto, en conjunto con el resultado mostrado en
la Figura 3c, que corresponde a la pelicula formada a bajo la misma tasa de evapo-
racion, pero con un tiempo de deposicion de 50 s (Figura 2b), permite sugerir que
la existencia de distribuciones bimodales en los anchos de las islas/particulas es la
manifestacion de un mecanismo inherente de temprana formaciéon (o intermedia)
de nanoislas aisladas. Notese que, para el caso de la pelicula depositada a una misma
tasa de evaporacion, pero con un tiempo de deposicion de 11 minutos (140 A, 1V,
Figura 5), se forman islas de gran extension (zonas del material interconectadas);
la distribucién de anchos tiende a ser unimodal (Figura 7b).

Por otro lado, una distribucién multimodal con al menos tres centros resultd
para el depdsito a una mayor tasa de evaporacion (Figura 9d). La presencia de
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multiples modos que caracterizan globalmente a los anchos medios de las islas
formadas implica una estructura de huecos dieléctricos mas compleja, mas alea-
toria tanto en tamafo y forma. También es menester establecer que, para su uso
en sensado por acoplamiento plasmonico, es preferible lograr peliculas no tan
delgadas, del orden de 50-100 nm: se reducen de esta manera las pérdidas 6pticas
(o la parte imaginaria de la funcion dieléctrica efectiva) debido a que la rugosidad
de la pelicula disminuye al incrementar su grosor (Yakubovsky, Arsenin, Stebu-
nov, Fedyanin & Volkov, 2017). La rugosidad de peliculas delgadas fabricadas con
base en un metal noble normalmente se evalia por medio de la herramienta de
Microscopia de Fuerza Atomica. Ahora bien, puesto que valores en x,,, , cada vez
mas grandes necesariamente implica un engrosamiento de la pelicula, entonces
se tiene que el uso de tasas de evaporacion altas es mds conveniente para la pro-
duccién de materiales plasmonicos de buena calidad, es decir, con altas figuras de
mérito en lo que respecta al sensado por la via 6ptica. Este resultado ya ha sido
establecido con antelacion en la literatura (McPeak et al., 2015).

Es posible hacer un andlisis estadistico de las extensiones que definen la longitud
mayor de las islas para el caso de la pelicula formada a menor tasa de deposicion.
La distribucion obtenida es unimodal, tal y como se puede observar en la Figu-
ra 10. Es preciso tomar en cuenta que las extensiones se aproximan haciendo uso
del valor medio o centro obtenido a partir del ajuste de la distribucién de anchos
de las islas. Puesto que para la muestra aqui analizada se obtuvo una distribucion

40 - P‘ [ Jislas
10 min; (140 A, 1V)
35+ ——x=82.7%7

0 60 120 180 240 300 360 420
extension (nm)

Figura 10. Exctensiones o longitud caracteristica de las islas para la pelicula de oro en silicio
depositada por 10 minutos, tasa de evaporacion definida por (140 A, 1 1)
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bimodal en los anchos, se utilizé el valor mas pequefio de los centros obtenidos a
partir del ajuste. Dicho de otra manera, se cubrieron un gran nimero de islas con
circulos contiguos y de diametro fijo igual a 15 nm. Que las mediciones realizadas
se ajusten a una distribucion /og-normal con centro de 82.7 nm, significa que en la
mayoria de las islas que conforman a la pelicula delgada, se pueden acomodar de
5 a 6 circulos con un diametro de 15 nm (sin traslape).

3.3. Deposito en un solo paso y en varios

Se pueden fijar todas las variables de depésito, y elegir si éste se hace de manera
continua o discontinua, es decir, en pasos intermitentes por un tiempo fijo tal
que sumen un tiempo efectivo de deposicion igual al del caso continuo. En la
Figura 11 se muestran las morfologias resultantes tras hacer el depdsito de dos
maneras distintas (la tasa de evaporacion se define por el par corriente-voltaje
(160 A, 1.5 V)): a) 10 minutos continuos, y b) 10 minutos discontinuos, usando
4 intervalos de tiempo con duraciéon 2.5 minutos cada uno. En estos casos se
omite el analisis estadistico, tal y como se ha venido ejerciendo arriba, pero es
claro que la pelicula formada por pasos o de manera discontinua tiende mas
hacia el limite del metal continuo o material en bulto. Se deben de tener pues
valores mas grandes de x,,,,y peliculas de mayor grosor si se hace el depédsito

(b)

Figura 11. Morfologia de dos muestras de oro. (@) 10 minutos continnos. (b) 10 minutos

de tiempo efectivo, con 4 depdsitos consecutivos de 2.5 minutos cada nno
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en modo discontinuo. Segun lo discutido anteriormente, entonces dichas peli-
culas deben representar una mejor opcién dentro del campo de las aplicacio-
nes por acoplamiento plasmonico, en comparacion con aquellas fabricadas de
manera continua.

3.4. Decorado de semiconductores con nanoparticulas de oro

El estudio de las propiedades de 6xidos metalicos acoplados con propiedades
plasmonicas es un tema actual y con potenciales aplicaciones en varios campos
(Zanella, Sandoval, Santiago, Basiuk & Saniger, 2006). Dado que a tiempos
cortos de evaporacion se pueden obtener nanoparticulas de diferente tamafio,
e inclusive con una distribuciéon bimodal (como se mostré anteriormente), es
por ello que una de las posibles aplicaciones de la evaporacién térmica con-
trolada radique en el decorado de 6xidos metalicos. En el caso mostrado en la
Figura 12, se deposité Zn metalico por evaporacion térmica sobre sustrato de
vidrio y posteriormente éste se oxidé a 500 C en atmésfera de aire. Los detalles
experimentales se muestran en el trabajo de Acufia-Avila, Lopez, Vigueras-
Santiago, Hernandez-Loépez, Camacho-Loépez, Ornelas-Gutierrez et al. (2015).
Sobre la capa nanoestructurada de ZnO se realizé un deposito de oro con

las siguientes condiciones: 10 segundos, 10 Torr, (165 A, 1.3 V). En la parte

—
x80,000 5.0kV LED

Figura 12. Decorado sobre ZnO con oro: I=165 A, 1= 1.3 Volts, t=10 s
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central de micrografia se puede ver una estructura alargada de ZnO de cientos
de nanémetros, en la cual a lo largo de ésta tiene depositada incluso de forma
ordenada las nanoparticulas de Au con dimensiones de apenas unos cuantos
nanémetros. La densidad de llenado, ya sea en el caso nanoparticulas aisladas
o en el de estructuras mas complejas, depende de varios factores, como se ha
mencionado con anterioridad a lo largo del capitulo.

4. Evaporacion térmica de cobre

El cobre muestra algunas diferencias con respecto al oro, tanto en su formacion
potr evaporacién como en su caracterizacion por diferentes técnicas. Este ele-
mento reacciona fuertemente con el medio y, dentro de una atmosfera de aire,
se forma una capa de 6xido nativo que crece mondtonamente con el transcurso
del tiempo. Los depdsitos mantienen su caracter metalico por algunas semanas.
En comparacién con el oro, el cobre muestra una tasa de crecimiento mucho
menot, observandose la formacion de islas aproximadamente a los 40 minutos de
deposito, mientras que el oro a los 11 minutos muestra ya una tendencia hacia la
formacion del metal continuo (ver Figura 5). En el presente estudio los depositos
de cobre mostraron dificultades para observarse por Microscopia Electronica de
Barrido (SEM, por sus siglas en inglés), por lo que para su observacion se pro-
pusieron diferentes sustratos; los que dieron mejor resultado fueron los sustratos
de cobre y las rejillas de niquel recubiertas con grafito.

Con la caracterizacion por Microscopia Electronica de Transmision (TEM, por sus
siglas en inglés), se obtuvieron micrografias de los depositos sobre las rejillas TEM
en condicién de percolacion, como se puede observar en la Figura 13. Noétese
que las nanoestructuras aisladas forman caminos de conduccién (Figura 13a),
y que adquieren una forma esférica (Figura 13b). Haciendo una estadistica de
conteo de particulas se encontré que el tamafio promedio de las nanoparticulas
depositadas es de 3.5 nm (Figura 7c). En cambio, al aumentar el tiempo de de-
posicion de 14 minutos a 40 minutos, se logra la formacion de estructuras mas
complejas con tendencia al metal continuo, en donde la rugosidad de la pelicula
formada deja de ser despreciable, tal y como se muestra en la Figura 14. La
diferencia, pues, en los crecimientos de peliculas delgadas de oro y cobre por
evaporacion térmica es evidente, sin importar que ambos procesos sean descri-
tos por un mecanismo de crecimiento comun, denotado arriba por el modo de
crecimiento de tipo Volmer-Weber.



PELICULAS METALICAS GRANULARES OBTENIDAS POR EVAPORACION TERMICA 161

(b)

100 4 NPs esféricas: 14 min
; —x=35%01

80 -
2]
8 60
[=
Q
o 40

20+

0 - - i
2 3 4 5 6 7

diametro (nm)

(©)

Figura 13. Morfologia del cobre depositado de manera continna por un tiempo de 14 minutos,
y condiciones de depdsito definidas por (176 A. 1.3 17). (a, b) Micrografias del depdsito, bajo distintas

magnificaciones. (¢) Distribucion de tamarios de las nanoparticnlas obtenidas con forma esférica

Figura 14. Pelicula delgada de cobre, 176 A, 1.3 1, 40 minutos. Se muestran dos micrografias

obtenidas bajo distintas magnificaciones. El depdsito se efectud de manera continna
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Figura 15. Pelicula delgada de cobre, (176 A, 1.1 V): 5 depdsitos realizados de 1 hora
cada uno. (a) Micrografia obtenida. (b) Distribucion de tamano de particula

Finalmente, en la Figura 15a, se puede observar una micrografia de una muestra
con 5 depésitos continuos bajo las mismas condiciones de trabajo, sobre silicio.
Se procedio de esta manera debido a que las muestras de un solo depédsito con-
taban con espesores menores a los 20 nm, dificultandose asi la caracterizacion
morfologica por presencia de efectos de carga eléctrica (se visualizan zonas os-
curas en las micrografias). Después de los 5 depdsitos continuos, se lograron
observar nanoparticulas con forma esférica y tamanos entre 25 a 40 nm, de
acuerdo con la grafica de distribuciones obtenida (Figura 15b). La existencia de
huecos entre particulas, con tamafios aproximados menores a 20 nm, indica que
el deposito se realizé en forma de capas, es decir, primero se deposité una capa,
sobre la que se deposité otra, y asi sucesivamente hasta lograrse las cinco capas.

5. Conclusiones

ILa evaporacion térmica es una ruta de sintesis viable para la obtencion de peli-
culas metalicas granulares de calidad y con morfologia controlada. Si bien es hoy
en dia un método bien establecido, una ciencia madura que confluye en la reali-
zacion de una catera de aplicaciones tecnoldgicas, es todavia un tema de investi-
gacion clentifica novedoso, especialmente en el caso de la fabricacion de materiales
para su uso dentro del campo de conocimiento de la plasmoénica. En especifico,
recientemente se ha prestado mayor atencion al proceso de ‘dewetting’ en peliculas
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metalicas delgadas con estado de segregacion cercano al limite del metal conti-
nuo, o por lo menos en la condicién de percolacion (Oh, Pyatenko & Lee, 2021;
Liu, Chu, Yao, Mao, Zhu, Lee, et al., 2020; Tesler et al., 2013). Dicha palabra no
tiene una traduccion literal al espafol, describe la metaestabilidad energética de
una pelicula delgada continua que tiende a volverse discontinua o granular al
formarse (espontaneamente) nanoislas o nanoparticulas aisladas: el proceso es
favorecido con tratamientos térmicos bajo atmosfera controlada a temperaturas
moderadas, pero se requiere de una superficie metal-dieléctrica con ciertas carac-
terfsticas iniciales, que es facilmente obtenible con evaporacion térmica.

Desde sus inicios, la fabricacién de peliculas metalicas delgadas ha estado estre-
chamente relacionada con los topicos en relacion con sus propiedades eléctricas
y Opticas. La cantidad de luz reflejada y/o transmitida por una pelicula metélica
con las caracteristicas discutidas en esta monografia, se puede controlar excep-
cionalmente, y casi a modo de capricho, si se tiene un control fino en el grosor
de la pelicula. Asimismo, para un rango determinado de grosores de pelicula, el
detalle a nivel superficial —es decir la morfologia de la pelicula: distribuciones de
forma y tamafio tanto del metal como del medio dieléctrico— resulta ser suma-
mente relevante para el desempefio de sensores de tltima generaciéon. El control
del grosor en una pelicula metalica es un hecho trivial cuando ésta es sintetizada
por medio de la técnica de evaporacion térmica. Con los resultados mostrados
aqui, que son mas bien preliminares, se puede inferir que el detalle en la superficie
de la pelicula delgada también se puede manipular por medio de la evaporacion
térmica del metal. Un gran numero de experimentos y calibraciones pertinentes
quedan por realizarse para una manipulacion efectiva de la morfologia, pero los
resultados aqui discutidos son prometedores.
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